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VORWORT. 


Zum zweiten Male war es dank behdrdlioher nnd privater 
Unterstiitzung mdglioh, im Sommer 1929 eine Vortragswoohe liber 
ein eng begrenztes Thema in Leipzig zu veranstalten. Die Vor- 
trfige behandelten in diesem Jahre wosentliob die Zusammenh&nge 
zwisohen der QrbBo des elektrisohen Dipolmomebtes nnd der 
molekularen Struktur. Duroh das Entgegenkommen des Ver- 
lages S. Hirzel nnd der Vortragenden wurde es anoh jetzt meder 
'ermbglioht, den Inhalt der Vortr&ge' einem grOBeren Pnblikum 
in Buobform zug&nglich zu maohen. 

S&nger (Ztirich) beriohtet dber seine Mespmgen an Gasen, 
die dnroh Verwendung der modemen teohnisohen Hifsmittel in 
zwisohen einen hohon Vollkommenbeitsgrad erreicht haben, wie 
sioh das dnroh Vergleioh mit den ebenfalls ausgezeiohneten Mes- 
snngen von Zahn (Princeton) nnd Stuart (Kbnigsberg) ergibt. 
Daneben beanapmoben gereohterweise die Eortsobritte, die Ester- 
mann (Hamburg) mit der Molekularstrahlmethode erreioht hat 
nnd die duroh einige sohbne Aufoahmen iUustriert werden, be- 
sonderes Interesse. Mit dem in letzter Zeit vielfaoh diskutierten 
Znsammenhange zwisohen der ohemisohen Struktur der Molekel und 
ihlrer duroh das Moment gemessenen elekttisohen Dissymmetcie 
besoh&ftigen sioh weitere Vortr&ge von Estermann (Hamburg) 
und Ton MiB Sherrill, die mit Error a (Brilssel) zusammen- 
gearbeitet hat, Eine Vertiefung erf&hrt dasselbe Frobllem in 
dem Vortrage yon Ebert (Wiirzbnrg) duroh eine eingehende 
Dlskussion des Einilnsses, den die Bewegliohkeit der -Atome im 
MolekOlgerhst haben wird. Das soh^nerige Gebiet der gegen- 
saitigen molekularen Wirkungen und ihr Zusammenhong mit 
dem eldctrisohen Moment wird vom Standpunkte des Chemikers 
beleuohtet in einem Voriarage von W, Hhokel (Freiburg) hber 
I^ipohnoment und EeaktionsgesohTdndigkeit, w&hrend Errera 
(Briisseil) in seinem Beitrage fiber Dipolmomaat und Assozlation 
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sicli nach dem liblichen Empfiaden wieder mehx auf physika 
lisohem Gebiete bewegt. Ein Beitrag von K. L. Wolf (Karls 
robe) liber die Absorptionsspektren bisustituierter Benzole lieferl 
von emem neuen Gesiobtspunkte aus erne Erganzting sowohl zn 
den Erfahrimgen liber die elekferischen Momente jener KOrper, als 
auoh zu dem Vortrage Huckels. Die Beweglichkeit der Atome 
ia Kristallen unter dem Emfliifi elektrisoher Krafte wird behandelt 
von Errera (Brussel) und von Hejendahl (Kopenhagen), wo- 
duroh in gewissem Smne ein Gegenstuck geliefert wird zu dem 
sich soheinbar auf ganz anderem Glebiete bewegenden Ausfuh- 
rungen von Ebert. Welcke Beziehungen zwisohen der GrOBe 
des Kerr-Effektes imd dem Dipolmoment bestehen, wird von 
K. L. Wolf (Karlsrulie) auseinandergesetzt, der damit emeut 
hervorbebt, wie durob Kombiuation von Kerr-Effekt und Dipol- 
Messungen mteressante Aufscbliisse uber Bau und Beweglichkeit 
erbalten werden kCnnen. SohlieBliob batte Hund (Leipzig) die 
Ereundbchkeit, das vorliegende Material zu beleuobten vom Stand- 
punkte der modemen Quantentbeorie. EreiUch zeigt er, wie bier 
noob eioige Arbeit geleistet werden muB, bevor die Durchrechnung 
der Ladungsverteilung selbst in einem so einfacben Molekul wie 
Cblorwasserstoff voUzogen sein wird. Aber der Weg ist klar 
vorgezeichnet und wird boffentlicb bald begangen werden. Bis 
dabin siud indessen die notgedrungen etwas zu viel im alten Vor- 
stellungskreis befangenen tJberlegungen, die zur dreieokigen 
Struktur der Wassermolekel und der pyramidalen Struktux der 
Ammoniakmolekel fuhren, dennoob ohne MiBtrauen zu betraohten. 

Im ganzen sobeint es mir^ wobl bereobtigt, diesen Vortraga- 
band den Facbgenossen vorzulegen. Icb babe die tJberzeugung, 
daB die Vortrkge, die wir in Leipzig hCren durften, manobe wert- 
voUen Anregungen zu weiteren Arbeiten entbalten. 

Zum Schlusse darf lob noob meinem Assistenten Dr. Sack 
danken fix die vielseitige BSlfe, die er bei der Organisation der 
Vortrage, sowie bei der Drucklegung geleistet hat. 


Leipzig, 14, Oktober 1929. 


P. Dehye. 
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Neue Messungen des Temperatureffektes der 
Dielektrizitatskonstanten von Gasen und D^pfen. 

Von 

R. Sanger, Zurich. 

Mit 8 !EUguren. 

1. Einleitung. 

Zur Zeit als P. Debye als erster die Dipoltbeorie einftthrte, 
um beeondeien Temperat^rgang der Dielektrizit&tskonstanten 
gewisser Substauzen zu erkl&reu, lagen bauptsaebliob MeBBungen 
der Temperatnrabbangigkeit der Dieldrtrizit&tBkonstanten an 
PlusBigkeiten vor. Die Theorie sollte vor allem das Verhalten 
dieser Fhissigkeiten wiedergeben, doob war die ’Obereinstimnning 
mit dem tats9.oh]ichen Verlauf der Messungen keme befriedigende. 
Heute wissen wir, daB wegen der Unkenntnis uber die Konstante 
des inneren Peldes die Theorie im strengen Sinne nur den Tempe- 
ratiirefiekt der Dielektrizit&tskonstanten ron Gasen und D&mpfep 
zu erklaren 'vermag’*). 

Scbon die ersten brauohbaren Messungen an Gasen zeigtep,. 
obsohon dieselben noch naoh einem klteren Verfahren ausgeftihrt 
wurden (das Arbeiten mit ElektronenrOhren war 1919 nooh moht 
gel&ufig), befriedigende t^e^instiininung mit der Theorie. Al» 
dann die Bohrenteohnik die genauen Messungen^ der Dielektrizit9>ts-. 
konstanten auoh von Gasen ermOgliohte imd duroh den Artikel 
von P. Debye im Handbuoh fiir Badiologie Sd. 6 die nbtige Auf'- 
meiksamkeit auf das Problem der Dielektrizit&tskonstanten ger 
lenkt wurde, entstanden in kurzer Zeit mehrere Arbeiten fiber 
den Temperatureffekt der Dielektrizit9>takonstanten, Alle Be^ 
obaohter konnten im groBen und ganzen die Debyesohe Theorie 

1) P. Debye, Phys. Zedtsobr. 18, 97, 1913. 

2) B. S&nger, Fhys. Zeitsohr. 27, 166, 1929' 

8) M. Jona, Phys. Zeiteobi. 20, 19, 1^9-, , 

Leipilger VoxtrftgiB 1020. ' 
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R. S&agee: 


bestatigen, insbesoudere smd die Arbeiteii vonZahn^), Watson.® 
und Stnart®) zu nennen. Die Messungen wurden bei yersebie 
denen Tmpeiatuten ausgefiibrt; die verwendeten Qasdrnoke bzw 
Gasdiohten waxen znfSJlig gewSJdt, d. h.. voUstandig vonemandei 
iuiabb§XLgig. Anf Grand des Debyesohen Gesetzea 


c — 1 
3 





( 1 ) 


(e Dielaktrizitiitskonstaxite, n = Anzarhl der Molekfile pro cm® 
a = Polarisierbaxkeit des Molektds, = Dipobnoment, Xi = Boltz- 
mannsobe Konstante), das wir aucb in die Form biingen kOimen 

T"~r^r+frFj=“+‘ ? 

(M == Molekulargewicht, g = Diohte, N = Losohmidtsohe ZaJbl), 
wurde das elefcfcriflolie Moment fi bereohnet. AQe Experimente be- 
fflAtigten mnerhalb der MeBgenauigkeit das lineare Qesetz fur jdie 
Molekialarpolarisation P. 

Es liegt aber im eigentKohen Siime der Theorie, die Mes- 
sungen des Temperaturganges der IMeleldnizitktBkoiistaaaten niobt 
bei eiozelnen willkurlioben IHchten auszufuhren, sondem bei eiaei 
konstant gehaltenen Diohte, d. h, bei konstanter Molekulzahl 
Untersuohungen, die dieser Vorschnft gerecht werden, zeigen 
nioht nur in sohGnster Weise den Verlauf des Debyeschen Qe- 
setzes, sondem werden auoh allfkllige Einfluss© eissoziativer Natur, 
die fur groBe Dichten zu erwarten sind, sofort in Ersoheinung 
bringen. 

Auf Veranlasffong von Herrn Prof. Debye habe ioh^) vor 
einigen Jahren im Zinioher Laboratorium eine Apparatur auf- 
gestellt, die gestatten sollte, die Temperaturabhangigkeit der Di- 
elektrizitfttskonstanten bei konstanter Molektdzahl zu messen. 
Versohiedene Mitngel der Appaxatur, insbesondere die Verwendung 
von gewOhnlLohen MessinggfiEskondensatoren, verhinderten eine 
hioreiohend genaue Bestunmung der Dielektrizltd>tskoBstanten, die 


1) O. T. Zahn, Phys. Rev. 24, 400, 1924. 

2) H E. Watson, Proo Roy. Soo. A 117, 43, 1972. 

3) H. A. Stuart, Zeitsobr. f. Phys. 47, 457, 1928. 

4) B. Singer, Phys. Zeiteohr. 27, 566, 1926. 
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ftir eine genane Bereohming des Momentes nOtig wSae. So koimten 
die Momente nur auf etwa 0,1 -10““ e.s.E. genau bestimmt 
werden. 

Ich habe mm vor einiger Zeit zusammeij mit 0. Steiger eine 
weaentKoh bessere Appa^ator zusammengestellt, die vor allem ge- 
stattet, bedeutend genauere Bestimmimgen der Dielektrizitilts- 
konstanten zu maohen und deshalb eine syatematisobe Unter* 
suohimg des TemperaturefEektes von Gasen nnd D&tnpfen erlaubt. 
Zum vomherem sal gesagt, daB bei den kleinen verwendeten 
Dichten alle Messungen immer den linearen Verlauf der Dielektrizi- 
t&tskonstanten mit der reziproken Temperatur, so wie es dfJs 
Debyescbe Qesetz fordert, best&tigen. 




Die Apparatur und das Verfahren der Mesaung sind in der 
Arbeit tiber Wasserdampf (R. S&nger und 0. Steiger, Helvetica 
Phys. Acta 1, 360, 1028) genau besohrieben. Hier soli nur auf 
einige mobtige prinzipielle Punkte eingegangen werden. • 

Zur Messung der DteldEtrizit&tskonstanten wurde eine Sohw^unge- 
methode angewandt, wie ste erstmaJa von Pieuner und Punga^) gezeigt 
wurde. Pig. 1 zeigb aohemstiaoh die Anordnung. 

Ala Qenerator dlenen zwei VeratArkerrdhren der lledlo*Cloiporation 
(OX 871 A) mit einer Fsdentemperatur von oa. ^0**. Temperatur* 
eokwankungen haben nur wenig BlnfluS auf die Prequenz. Der Oadftinden* 
aator Cq wird mit einem genau s^eioh konatruierten Luft^ondenaator (Stick* 
Btoff-PilUung) Oi, vergUohan. Beide Kondenaatoren beatdbten aua 8 tief ver* 
goldeten FT&aiaioBBBylindem mit einer QeaamtiEapaalt&t von 20’70om. 

^Qaa- bzw. Luftkondaoaator aind in einem MMaUkeaael eiagdbsat, Bie 

1} Q. Preuner uod L. Punga, Phg», BeUaaite. 80» 648. 1918. 

1 * 
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befinden sioh m einem Temperaturbad von oa, 60 Liter Paraffm5l| Tem- 
peiaturbereioh. dee Bades, von Ziinraerternperatur bis ca. 300 Ein Quarz- 
kompensations-Manometer, das uber einen Invarquarzeohliff mit dam GHeub- 
k^sel in Verbindung stebt, erlanbt den Gasdruok bis auf eine Genaingkeit 
von Yio zu messen. Deis eine System des Kondensators ist mit dem E[es- 
eel direkt verbunden; die elektnsolxe Verbindung mit dem andern System 
geschieht uber einen Quarzinvar-Eoppelsohliff. Fig. 2 und 3 geben ein Bdd 
des Manometers und des Doppelschliffs. 



Fig. 2 und 3. 


In Fig. 1 bedeutet Oj^ einen Seibisohen Fr&zisionskondensator von 
max. 2000 om Elapazit&t und mit einer Femteilung von 8000 Teilen. Diesem 
Kondensator ist parallel em Blookkondensator von ca. 18 000 om Elapazit&t 
gesobaltet; letzterer steht m Serie zum Gas- bzw. Luftkondensator. Die 
Emnohtung gestattet erne Binstellung des Meflkondensators auf 1 — 2 Teile 
genau. Die Empfindliohkeit der Anordnung erlaubt die Bestimmung von 
B — 1 auf 1 7oo geJiaTi- 


II. Zustandsgleiohung. 

Um die Temperaturabh&ngigkeit der IXele]d2ri2itd.tskonBtanten 
bei konetanter Diohte zn messen^ muQ zim&ohst die ZuBtandsglei- 
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chung del zu untersuohenden Gase tmd Dampfe bestmunt werden. 
Dies gesohieht in folgender Weise: Der zu untersuohende Dampf 
\drd bei einer zun&cbst beliebig gew&hlten Diohte in den Gaskessel 
abgefuUt; sodann erlaubt das Quarzmanometei die Beatinunung 
des Temperatuiganges des Druo!kes fin die gew&hlte konstante 
Dichte. 


Naoh van der Waals folgt fur den Temperaturgaug des 
Druckes 


p = — 


a 


RT 
V — b 


(3) 


Oder bei konstantenx Molvolumen v 


p= — C + DT. 


(3') 


Die in ziemlioh betr&cbtliober Zabl vorliegenden Messungen 
versohiedener Autoren zeigen merkliohe Abweiohungen von der 
van der Waals sohenGleichung. Deshalb kbnnen xvir auob nichk 
obne weiteres erwarten, daB der Temperaturgaug des Druokes 
dem von Gleiohung (3') gefordeiten linearen Gesetzen folgt. Tat^ 
saeblich zeigen aber die im folgenden aufgeffibrten Messungen, 
daB bei genugend Mein ge'trdhlter Diohte der Dmok innerhalb der 
MeBgenauigkeit einem linearen Gesetze gehoroht. Die dabei aui- 
tretenden Konstanten C und D, welohe den Temperaturverlauf 
des Druokes vriedergeben, kbnnen aber von den aus den kritisohen 
Daten ermittelten Werten betr&ohtiioh abweiohen. 

!Einden mr bei grdBeren Diohten Abweiohungen von der Line- 
aiitSit, so werden wir sie zur Hauptsaohe assoziativen Einflussen 
zuBohreiben mussen. Wird daher bei einer geniigend kleinen Diohte 
die duroh (3') geforderte Lmearit&t duroh das Experiment best&tigt, 
so kann nut ziemlioher Sioherheit erwartet werden, daB auoh im 
Yerhalten der DielektrizitS.tskonstanten keine Einfliisse assoziativen 
tlfsprungs sioh geltend maohen, und denmaeh die Dielektrizit&ts- 
konstante streng dem Debyesohen Gesetze gehoroht. SoUten sioh 
daher bei einer Untersuohung Abweiohungen von der duroh (3') 
geforderten Linearit&t ergeben, so miiBte zu einer nooh kleineren 
Diohte als der gewShlten hbergegangen werdien. 

Eig. 4 und S geben den ezperimenteU gefundenen Temperatur- 
gang des Druokes wieder, und zwftr fdr. die D^inpfe von Methyl-, 



soe 


350 


4S0 



Sig. 4 und 6 

Athyl-, Propyl-Athear imd Methyl-, Abhyl-, Propyl-Ohlorid. Da 
das Temperatarv-erhalten des WasserdaimpfdraokeB geuQgend bet- 
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kaimt ist, kozmte bier too. einer eigeoen Mesamig Abstand ge> 
oomioen werden. 

Deo io deo Eigoreo dargestellteo Messuogeo liegen folgeode 
koDBiaoteo Diohteo zogroode. 

Methyl&ther g = 0,00137 gr/om® 

Athyl&ptker g = 0,00237 gr/om* 

Ptopyl&ther g = 0,00213 gr/om*. 

Methylohlotld g =» 0,00166 gr/om* 

Atbylohlorid (g = 0,00200 gr/om*) 
g = 0,00160 gr/om* 

Propylohlorid g =» 0,00133 gr/om*. 

Die Diohten Ton Methyl- ond Athyl-Ather konnten aits 
den abaoluten Diobtebestunmungen Ton Stuart^) bereohnet 
werden. Dabei waren nur kleine Korrdkturen erforderliob; die* 
Werte aind demnaoh ffir tinsem Zweok binreiobend genau. 'Ober 
die andem Substanzen liegen keine branobbaren Measungen Tor. 
Die angegebenen Diobten konnten deabalb nur durob Anwendung 
dea Gasgesetzea aus den Veraucbabedingungen f(ir die hOobste ini 
Experiment Torwendete Temperatux bereohnet werden. Dieae 
Werte kOnnen daher nur aJs N&berungswerte angesproohen werden; 
evnx Bind die Eebler relatiT gering und in die naobberige Bereob- 
nung der elektxiaoben Momenta werden keine grOBeren Eebl6r 
eingoben*). 

Elir Atbylohlorid ist in Eig. 6 der Temperaturgang deer 
Druokea ftir zwei Tersohiedene konstante Diobten wledergegeben*. 
Wie die Eigur deutlioh zeigt, Terlkult der Druok f Ur die grOBere dei^ 
beiden gew&blten (in Klammer angegeben) Diohten nooh niobb 
linear, dagegen aber bereita ftir die etwaa Ideinere Diobte. Din 
MenauTig der Dielektrizit&takonstanten wird entapreobend diesem* 
Bvfnnde nur fOr die kleinere Diobte durobgeftibrt. 

Ikotc den beiden TerbAltniam&Big groBen Werten der in den 
Measungen Terwendeten Diobten Ton Atbyl- und Propyl&tber 

1) H. A Stuart, Zeitaohr. f. Phys. 61, 490, 1098. 

2) NA(dut«na wird es mOglioh sein, duroh. ela* eigena ftir dieaenZwDOk 
aufgestellte AppastJnu DampfdiohtemeaBungaa aunuftthran bei Irgeod 
eiaer Temperatur und irgend einem Drodk. 
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(der Dampfdrack von Athyl&ther ist £ui die niedrigste Versnohs- 
temperatiir uahezn gleich. dem Sattigungsdnick), ist der gefundene 
Verlanf des Dmokes sohon voUstandig linear. Dieses nnterschied- 
liohe Verkalten der Ather gegeniiber den CUoriden stinunt voU- 
stikndig mit dem uberein, was ktirzlioh K. L. Wolf^) aus dem 
dielektrisohen Yerhalten von MiissigkeitsgemiBoben gefolgert hat. 
In seiner Arbeit versuchte Wolf das Aixftreten von Assoziation 
hauptsaohlioh anf die Wirkung von Dipolen zurnokzufuhren. Sind 
wie bei den Athem die ansgeprS^gt polaren MolekulteUe beid- 
seitig duroh indifferente Kohlenwasserstoffgmppen abgesohirmt 
— nnd darin stimmen seine Aussagen mm voUstSndig mit imserem 
Befnnde uberein — , so werden sich nur geringe Assoziations- 
ersoheinungen zeigen; sind aber die Kohlenwasserstoffgruppen 
endst&ndig wie bei den Chloiiden, so miissen starke Assoziations- 
erscheinungen auftreten^ 

m. Messung der Dielektrizitatskonstanten. 

Die Messimg der Dielektrizitatskonstanten der versohiedenen 
Dampfe erfolgte bei den im vorhergehenden Absohnitt vorgezeich- 
neten Versuohsbedingungen, d. h. bei den ermittelten, den ver- 
schiedenen Temperaturen zugehOrigen Dampfdrncken Damit er- 
halten wir das TemperaturverhaJten der DielektnzitatBkonstanten 
bei einer bekanuten konstanten Dichte. In den folgenden Tabdlen 
ist in der ersten Kolonne die absolute Temperatur und in der 
zweiten ihr reziproker Wert gegeben. In der dritten Kolonne folgt 
der oben bei der Ermittlung der Zustandsgleichung erhaltene und 
ftir die Messrmg der Dielektrizitatskonstanten verwendete Druok. 
In der nS.ohsten Kolonne folgt schlieBlich die gemessene Dielektrizi- 
thtskonstante. Die erhaltenen Besultate sind in den Diguren 6, 7 
und 8 graphisoh dargesteUt. 

Alle Messungen bestatigen die vom Debyeschen Gtesetze 
geforderte Linearitat der Dielektrizitatakonstanten aJs Funktion 

reziproken Temperatur. Die aus der Neigung der Deradeu 
bereohneten elektcisohen Momenta fi der Molekule sind uberall 
den Tabellen beigegeben. 


1} £. L. Wolf, Zeitsohr. f. phys. Qbetme B 2, 30, 1920. 
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Tabelle 1. 
Wasser 


T 

10» 

T 

P 

(e-l).10» 

893,0 

2,545 

56,40 


4.23,0 

2,364 

60,03 

371,7 


2,207 

66,84 

* 348,8 

483,0 

2,070 

60,76 

328,7 


/*= 1,84, ±0,02. 10~“ 



Wie dieKgur aeigt, weioht der derTemperatur von 120® zugehOrige 
Punkt etwas von der duroh die drei andem Punkte gezogenen 
Geraden ab. VoraussiohtJiob ist diese Abweiohung einer Aaaozia- 
tion, vielleioht auob einer Adsorption, znzusohreiben ; fiir die Aus- 
wertnng des Momentes sind nnr die oberen drei Punkte benutzt 
vorden. 


Tabelle 2. 
Athor 


T 


10 » 

T 


P 


(e— 1).10« 


Methyl&ther 


298,0 

3,866 

67,00 

388,0 

2,869 

64,86 

878,0 ' 

2,646 

72,68 

418,0 

2,892 

80,66 


460, ft 
426,7 
808,1 
872,2 
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Tabelle 2 (rortsetzung). 


Ather 


T 

10» 

T 

P 

(c— 1).10» 


Athyl&ther 


313,0 

3,196 

60,26 

495,0 

353,0 

2,833 

68,67 

470,0 

393,0 

2,546 

77,02 

460,7 

433,0 

2,310 

85,26 

431,0 


Propylfipther 


368,0 

2,717 

46,28 

859,7 

408,0 

2,461 

52,26 

363,2 

448,0 

2,232 

58,24 

346,2 


MethyiatiiOT ft = 1,32 + 0,02 10 Athylather /< = 1,10 + 0,02 • 10 “^*, 
Bropylather /t •= 0,86 + 0,03 • 10 ~^®. 



Die etwae groBe Unsiolierlieit in der Diohte und der znr Veifdgung 
stehende Ueine Temperaturbereioh eigeben f(ir das elektrisehe 
Moment des Piopyl&thers ejnen etwaa grOfieren Fehlerbeieioh 
ala ffir die beiden andem Ather. In Figur 7 ist nloht der 
Temp^tnrverlauf der DidektxMt&tskonstanten, sondem der- 
jenige der Molekolarpolairisation daigestdlt, was bei konstanter 


r 1 
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Diohte nur eine Multiplikation mit einem konstanten Faktor be- 
deutet. 


Tabelle 3. 


Chloride 


T 

108 

T 


(e-l) 10* 


Methylohlorid 


298,0 

3,3S6 

56,84 

797,6 

338,0 

2,969 

64,67 

718,3 

378,0 

2,640 

72,60 

657,8 

418,0 

2,392 

80,58 

607,2 


Athylohlorid 


208,0 

3,366 

45,47 

773,0 

838,0 

2,969 

52,14 

702,6 

878,0 

2,640 

58,65 

642,6 

418,0 

2,392 

64,75 

599,4 

Uethylohlorid ja ■■ 1,86 ± 0,03 ■ 10“^, 

Athylohlorid ^ - 

■ 1,99 ± 0,08 *10-^®. 



Fig. 8 

Die zelatiir groSen Fehlerbereiohe kornmeu yen der Ungeoaulg^t 
der Diohte her. Sobald die Diohte genau gemeseen verden konn, 
kbnneia die Momente der Chloride getamex euagegeben werden. 
PropylohloEid let in der Tabelle 3 nloht aufgeftthrt, da die Mes* 
eongen nooh nioht abgeeohloesen aind. 
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B. S&oger: 


IV. Diskussion der elektrisohen Momente. 

Die Existenz eines elektrisohen Momentes flir das Wasser- 
molekul weist auf eine dreieokf5nnige Stmktur bin, mit dem '0-Ion 
an der ^itze. Tatsachlich konnte anch Hund^) duroh^'energe- 
tiflohe ‘Oherlegnngen zeigen, daB fur das Wassermolektil nur ein 
gewinkeltes Modell in Erage komint. Aus den ultraroten Eigen- 
schwingimgen ergeben sioh zwei LOstingen fur das Wassermolebiil, 
eine mit eiuem SoheitelTOokel von i? = 64 die andere mit ^ = 110®. 
Eiir den Abstand des 0-Ions von den beiden H-Ionen folgen fui 
beide LOsungen ungefahr dieselben Werte (a = 1,0 10“^ om). 
Berechnet man durch Einfuhrung der Polarisierbarkeit des O-Ions 
die den beiden ModeUen zugehOrigen elektrisohen Mommte, so 
ergeben sioh die Werte = 1,34 10”^® und fi, = 4,32 10“^®^). 
Ein Vergleioh mit dem expenmenteU gefundenen Werte wurde 
zunachst mehr fur das spitzwiokhge Modell spreohen; ’dooh ist 
me Herr H und in der Diskussion hervorhob, anzunehmen, dal3 
beide theoretisohen Werte mit dem experimentell gefundenen Werte 
vertraghoh sind. 

Die gefundenen elektrisohen Momente der Ather sprecher 
ebenfaUs fur eine dreieokfOrmige Struktur. Die Abnahme des Mo- 
mentes mit waohsender Alkylgruppe wurde dabei bedeuten, da£ 
der Winkel an der Spitze zunimmt beim tTbergang von Methyl- 
Athyl- zu Propyl-Ather. Diese Aussage steht in t]rberemstiinmung 
mit den Reaultaten an den beiden gemessenen Chloriden, wo die 
VergrOBerung der Alkylgruppe eine VergrOBerung des Momentes 
hervorruft®) Bei den Athem laBt sioh daher das Abnehmen des 


1) P. Huzxd, Zeitaohr. f. Phys 81, 81, 1926; 82, 1, 1926. 

2) P Debye, Polore Molekeln, p. 80 

3) Inzwisoheii ist auoh das Moment von Propylohlorid bestumni 

■worden zu = 1,87 ± 0,04 • Die Abnahme des Momentes bein 

tJbergang von Athylchlond zu Propylohlond ist zun&chst uberrasohend 
Betraohtet man die Ohlonde als erne Art lonen-Verbinduagen, wie di< 
Halogenwasseorstoffe — trotz der etwas gewagten Darstellimg — , so miiBtf 
erne VergrdBerung der Polansierbarkeit des AJkylions ohne Andenmg det 
Abstandes beider lonen erne Yerklemerung des Momentes hervorruiw 
Da aher die YergrOiSermig der Alkylgruppe nioht nur als YergrOBeorunj 
der Polarisierbarkeit gedeutet warden kann, so ist das gefundene Biesultai 
bei den Chlonden dooh emigermaOen verstfindhoh. 
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Momentes mit waohsender Alkylgruppe nur duroh die Vorgrftfie 
rung des Winkeis erkl&ren. 


V. Ultrarotglied der Dielektrizitatskonstanten. 
Im Debysohen Gtesetz ftir die Molekularpolariaation 

„ 8 — \ M , r 1 
P ^_ = .+ 6.j, 

stellt a die optisohe Polarisation 

dar. Diese soUte demnaoh mit der Molekularrefraktion 

„ n*-l M 
3 0 


iibereinstimmen. In dieser Definitionsgleiohung ftir Pf bedeutet n 
den auf Wellenltinge oo extrapolierten Breohungsindex; die Bxtra* 
polation wird gewbhnlich mit einer einzigen ultravioletten Eigen- 
freqnenz ausgefuhrt. Da aber oben die ultrarote Dispersion voU- 
st&ndig vemachlBiSsigt ist, mtissen wir erwaiten, daB zwisohen 
P^ und Pf Abweiohungen auftreten, die bei Dipolmolektilen be- 
sonders bemerkbar werden. Wir werden vermuten ktinnen, daB 
der ultrarote Beitrag Pf — P, zunimmt mit waohsender Molekttl* 
grOBe im ZusammenhaDg mit der OrOBe des Dipolmomentes. Be- 
sonders sohbn werden diese VerMltnisse illustriert bei den von uns 
untersuohten Athem. Bei Wasser f&Ut die duroh. das Experiment 
sioh ergebende DiEfereixz z'wisohen P« und Pf innerhalb ^e MeB> 
fehlergrenzen. 

Die folgende TabeUe 4 gibt in der zweiten Elolonne die Werte 
von Pf und in der dritten Eolonne jene von P^. 


TabeUe 4. 



bstauz 




Methylather 

Athyiather 

Propyl&ther 

Methylohlorid • . • « * 
Athyloblorid 


18,68 om* 

IS, 97 em* 

24,18 om* 

97, 84 om* 

81,71 om* 

4S,68om* 

11,7 om* 

14,0 om* 

19,2 om* 

em* 
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B. S&ngeir: 


Die Ertrapolation atif Wellenlaoige co iat bloB fiir Athylathe 
durchgefuhrt. Beim Metbylather ist der Brechixogsindex mir fii 
erne Wellenlange bekajnat, wodttrch. eine Extrapolation unmOglio] 
mrd. Die Extrapolation bedentet aber nut eine geringfugig 
Anderung von n und ist desbalb fur die bier auffcretenden groBea 
Differenzen zwiaoben und obne Belang. Da momentaj 
die Diobten der Chloride und des Propylatbers nooh niobt genai 
bekannt Bind, erubrigt es sich bier von selbst, eine Extrapola 
tien durobzufubren. Eur Propylather begen keine Messungei 
von n for den Gaszustand vor, bier ist der in der Tabelle gegeben- 
Wert der Molekulairefraktion unter Annahme der Gultigkei 
der Lorentz-Lorenzsoben Beziebung aus einem Wert von i 
ftlr die fliissige Phase bereohnet worden. Vielleicbt bangt es gerad 
damit zusammen, daB der Wert von P^ fur Propylather, im Ver 
gleicb zu den andem Atbem, etwas zu klein ersobeint. 

Obscbon die Werte der Tabelle 4 mit Ausnahme von Atbyl 
und Metbylatber noob klemer Korrekturen bedurfen, so kann doo] 
einwandirei gezeigt werden, daB eine Differenz zwiscben P^. ujk 
P^ wirkbob bestebt. Diese Differenz, die w als den ultrarotei 
Beitrag an die Dielektrizitfttskonstante bezeiohnen kOnnen, wiii 
bei den Atbem mit waohsender Alkylgruppe grOBer, d. b. scbein 
wesentbcb von der GrOBe des Molekuls — im allgemeinen -wire 
auoh die GroBe des Dipolmomentes dabei erne EoUe spielen — 
abzubangen. Selbstverstandlicb lassen sicb die Ultrarotglieder d& 
Chloride erst bei genauer Kenntnis der Dicbten nuteinander ver 
gleioben. Die bis heute vorbegenden Eesultate erlauben nocb keuu 
grundsatzbobe ErOrterung, 

Der ultrarote Beitrag an die Dielektrizithtskonfitante ist auol 
der Grand dafur, daB Messungen der Molekularpolarisation vox 
Mussigkeitsgeniiflohen bei einer einzigen Temperatur keine ge 
nauen Werte der Moments ergeben, sofem niobt der ultrarote An 
teil irgendwie abgesob&tzt werden kann. So bat z. B. Williamt 
aus seinen Messungen an ELussigkeitsgemiaoben fur Atbylatbei 
/!= 1,22 10"^® gefunden, w fanden yw = 1,10 ■ 10“^. Die 

Differenz von oa. 10 % beider Werte entspiioht dem Verbaltnb 
der Differenz — P^ zu Ptotai ungeffibr 350®), was bier etws 
20 % ausmaobt. 



Neue Messungen des Temperatureffektes ubw. 


16 


VI. Vergleioh mit andern McBSungen. 

Vor kurzem sind zwei Arbeiten ersohienen iiber das Tempera- 
turverhalten der Dielektxizitatskonstanten von Gasen tind Damp- 
fen, in denen neben andem anob einige der oben aufgefulnrten 
Snbstanzen untersuoht wurden. Alle diese Messungen smd nioht 
bei konstanter Diobte ausgefuhrt worden; da aber meistens mit 
sehr kleinen Dichten gearbeitet wurde, sind keine Abweiohungen 
von Gemoht zn erwarten. ^ 

In erster Linle sind die Meestmgen von Stuart i) an Mei^yl- 
und AthylSither zu erwahnen. Die verwendeten Gasdiohten. sind 
auf experimenteUem Wege bestimmt worden. Es zeigten sioh dabei 
die bereits erwahnten groBen Abweiobungen von den aus dem 
Gasgesetz berechneten Diohten (vgl. Absobnitt : Zustandsgleiohung). 

Da in der Arbeit von Stuart mit sehr kleinen und expeii- 
mentell gemessenen Diohten gearbeitet wurde, und im weiteren die 
aus den gemessenen Dielektiizit&tskonstanten und zugehdrigen 
Dichten berechneten Werte der Molekularpolarisation streng dem 
Debyesohen Gesetze gehorohen, sind die aus dem Temperaturver- 
halten der Molekularpolarisation ermittelten Werte des elektrisohen 
Momentes als sehr genau zu betrachten. Wir mdssen deshalb er- 
wdrten, daB innerhalb der MeBfehlergrenze die von uns gefundenen 
Werte mit denen von Stuart tibereinstinmaen, wmm die ange- 
wandten Verfahren wirkHch etfolgreioh sind. 

Stuart flndet fdr Methyl&ther [i = 1,29 ± 0,03 • 10 “^®; fur 
Athylather 1,14 ± 0,03 • 10 ~“; wir fanden fhr Meth.ylS.ther 
fi = 1,32 ± 0,02 • 10 -“, fhr Athylather ^ = 1,10 ± 0,02 • 10 ““. 
Die voUstandige 'Obereinstumnung ionerhalb der Eehlergrenze be- 
deutet, daB die ermittelten Werte des elektrisohen Momentes beider 
Substanzen nioht nur genau sind, sondem daB auoh die relativ 
grofien Diiferenzen gegenhber den aus ElilssigkeitGigemisohen be- 
sthnmten Werten wirklioh zu Beoht bestehen. Diese vom ultra^ 
roten Beitrag an die Dielektrizitatskonstanten herriihrenden Diffe- 
renzen liegen auoh in der zu exwartenden Biohtung, indem die aus 
den Mtissigkeitsgemisohen sioh ergebenden Werte durohwegs etwas 
groBer sind. Wirklioh einwandfrei bestimmte Werte sind nur duroh 


1) H. A. Stuart. Zeitsohr. f. Physik 61, 480, 1828. 
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MeBsung dei Dielekimitatskonstanten tou Gasen und Dampfe 
zu CTwarteu. 

Die zweite Arbeit, die bier erwaimt werden muB, ist vo 
Sircar^) und betrifft Messungen der Dielektrizitatskonstante 
von Methyl- und Athylchlorid. Siroar gibt fur die beiden Sul 
stanzen die folgenden Momente: 

Methylohlorid fi = 1,69 • 10 
Athylchlorid n — 1,98 • 10 

Wahrend das Moment von Athylchlorid — vielleioht zi 
faUigerweise — sehr gut mit unserem in der TabeUe gegebene 
Werte ubereinstimmt, weichen die Werte fur daa Moment vo 
Methylohlorid betraohtlioh, jedenfaUs auBerhalb der MeBfehle 
grenze, voneinander ab. Obwohl der von Siroar gefundene We: 
fur Methylohlorid besser mit dem von Baman^) aus dem Eler 
Effekt gefolgerten Wert libereiustimmt, so ist dooh anzunehmei 
daB der Wert zu Mein ist: einmal sind die einzetnen Messunge 
bei stark untersohiedliohen Dichten (im Gegensatz zu Stuar 
ausgefuhrt worden; sodann — vielleioht liegt hierin die Haup 
fehlerquelle — siad die bei den verschiedenen Temperaturstufe 
verwendeten Dichten sohleohthin dinch Anwendung des gewOlu 
lichen Gasgesetzes bereohnet worden. Das letztere gesohah d< 
duroh, daB das gewOhidiohe Gasgesetz in die Debyesdhe Gle 
ohung fdr die Molekularpolarisation duroh Elimination der Diob.' 
g eingefuhrt wurde®). 

1) S C. Siroar, Indiau Joum. of Physios 8, 107, 1928. 

2) G. V. Baman u. K. S. Erishnan, Phil. Mag. 8, 714, 1027. 

3) Die vouF.O.Mahanti, lodiaxi Joum. of Physios 8, 181, 1928 na« 
demselbea Verfahren ermittelteu Werte des elekteisohen Momeoates f 
Athylhromid u. Methyljodid smd verghohea mit andem Meesungi 
ebenfallB zu Mein (siehe z. B. fur Athylbroimd Smyth and Morga 
Joum. Amar. Qhem. Soo. 60, 1647, 1028, fur Methyljodid William 
Zeitsohr. f, phys. Ohem. A, 188, 76, 1928.) 



Die Anwendung der Molekularstrahlmethode zur 
Untersuchung der Polaritat der Molekule. 

Von 

I. Estermann, Hamburg. 

Mt 6 !E!'jg;ureii im Text und auf einer Tafel, 

Unter alien Methoden, die bisher zur Bestimmung der elektri- 
soben Dipolmomente von Molekiilen heiangezogen worden Bind, 
nimmt die Molekularstrahlmethode eine Sonderstellung ein, denn 
sie gestattet es, das Verhalten einzelner freier Molekille im elek- 
trisohen Feld dtrekt zu untersuohen. Sie hat also den groBen Vor> 
zug, daB bei ihr die Kraftwkung des Feldes auf das Dipolmoment 
eines einzelnen Molekiils als direkt meBbare GrOBe auftrltt und 
vermeidet damit die Unsioherheiten aller anderen Methoden, die 
haupts&ohlioh davon herrUhxen, daB man bei Umen die makrosko- 
pisohen Wirkungen zfidschen dem Feld und dem Dielektrikum 
(Gas, Fltlssigkeit) miBt und die Weohselwkungen der MolekOle 
thtereinander weder ganz aussohalten nooh ganz exakt berdok- 
sichtigen kanii. 

Ein wterer Vorzug det MoIekn&rstraJilmethode bssteht 
darin, daB sie in vielen FUlen benutst werden kann, in denen die 
Bonst angewendeten Methoden versagecn. Die allgemeln gebrauoh- 
ten Methoden zur Bestimmung der Dipolmomente beruhen aul der 
Messuxg der Dielektrizit&tskonstanten des betreffenden 'Staftes in 
Dampfform oder in verdiinnter LOsung in einem dlpdUrefitn Lo- 
sungsmittel, meist in Benzol. Bel zahlrriohm Stofileiu 'dis sloh 
nioht in derartigen Lbsungsmitteln gendgend lOsen ttad sloh auoh 
nioht in Dampf von gendgendem Druok for die der Dielek- 

trMtlitsktmstanten dberfOhren laasen, ist dUf Molekalarstrahl* 
niethdde nooh antrendbar, da sie ledigttoh die MQgUohkelfe, die 
Substanz im Hoohvakuum zu sublimieren, vorcwusetet. 

Dae Fitnzip der Molekularstrablmet|i04«^ darin, daB 

men auf eipen „Strahl von M c Jekdle n ? 
libBt. Ein derartiger Molekularatrahl 

MpiKtt vertttte 1#M. , 1 i t ! • * . - 
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I. Estermann: 


Gas Oder einen Dampf duroh eine bleiue Blende in einen sehr hoo] 
evakaierten Bauin eintreten laBt. Bnroh. eine zweite Blende werdei 
ans den sich naoh. alien Bdohtongen gera>dlimg mit der themusohei 
Moleknlargesoh'windigkeit ausbreitenden Molekiilen diejenigen aus 
geblendet, die sich in der Bioktong der Verbindungslinie der beidei 
Blenden bewegen. Die Moleknlarstrahlmethode ist sohon vieUaio] 
zm Untersnchting atomarer Probleme, insbesondere zu Unter 
Biicbnngen uber die magnetiscben Momente von Atomen beran 
gezogen worden. Ihre Anwendbarkeit znr Bestinuanag von elek 
ttischen Dipoknomenten ist znerst von Kallmann und Beiohe^) 
daon von Stern‘)diskatiert worden. Sie bernkt daiauf , daBanfeii 
Molekol, das einen elektrisoben Dipol tragt, in einem inbomogenei 
elektrisoben Feld eine ponderomotorisobe Kraft wirkt. Infolge 
dessen wird ein Strabl ans derartigen Molekiilen beim Durobganj 
dorob ein aolobes Feld abgelenkt. Die GrbBe dieser Ablenkonj 
b&ngt aiiBer von den Yersucbsbedingnngen (St&rke nnd Inbo 
mogenitat des Feldes, Strabldbnensionen), noob von der GrbB( 
des Dipolmoments, der Qescbwindigkeit der Molekiile nnd den 
Winkel zwisoben Feldriobtong nnd Dipobiobtnng ab. Im analogei 
magnetiscben Fall, soweit er bisber nntersnobt ist, bandelte ee 
siob nm einatomige Molekule, die sicb infolge der Quanten 
bedingnngen (Biobtnngsqnantelung) nur in wenigen diskretec 
Winkeln znr Feldricbtong einstellen kbnnen. Daher wird eix 
Bolcher Atomstrahl in mebrere diskrete Strablen anfgespalten 
Handelt es siob jedooh nm mebratomige Dipolmolekiile, sc 
wiirde infolge der Warmerotation der Molekiile das Dipolmomeni 
zunkobst versobwinden nnd erst durob den EinfluB des Feldet 
anf die Rotation wird ein der Feldstarke proportionales Momeni 
erzengt. Die GrbBe dieses indnzierten Moments bingt noob vor 
der Botationsgesobwindigkeit ab, die naob der Quantentbeoiie 
auoh die Biobtungen der Molekblaobse im Feld bestimmt. Da bei 
den groBen Tragbeitsmomenten nnd den bisber verwendeten mitt 
leren nnd bOberen Temperatnren die Botationsquantenzableii 
sobon reobt groB sind, sind praktisob alle Botationsgesobwindig 


1) H. Kallmann nnd F. Eelohe, Zeitsohr. f. Fhyslk 6, 852, 1921. 

2) O. Stern, I^ya. Zeitsohr. 28, 476, 1922; Zeitsohr. f. Fhysik 89 
761, 1926. 
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keiten imd auoh aUe Stellungen im Feld mOglioh. Man erhSlt 
dftTiAr auch keine diakrete Aufspaltung, sondem, da Amiehun- 
gen imd AbstoBungen Torkommen, nnr eine beiderseitige Ver- 
breiterung des Strahles, die man mit HJlfe klassiaohor Ansatze 
berechnen kann. Die recht komplizierte Keohnung, die bier nicht 
■wiedergegeben werden soli, erfordert zur Bereobnung der Dipol- 
momente ana derartigen Versucben die Keimtnia dor Intensitats- 
verteilung im abgolenkten Strabl. Bei den bisborigen Versucben 
ist es allerdings noob nicbt mOglicb gewesen, die Intensit&tsvertei- 
lung genau zu mesaen, daber konnten auob noob keine quantita- 
tiven Bestimmungen von elektriacben Momonten vorgenommen 
werden. Es ist aber zweifellos moglicb, die Frago naoh der Existenz 
ftinn H Moments einwandfrei zu entsobeiden und die GrbJDenordnung 
abzuscbatzen. Man kann auob, wenn man untor sebr tbinliobon 
Bedingungen (gleicbe Feldst&rke und Inbomogenit&t des Foldos, 
gleiobe Strabldimensionen, sowie mOgliobst gloiohe Geschwindig- 
keiten der Molekiile) arbeitet, die Verbreiterung des Strabls direkt 
als MaB fiir das Dipolmoment auffassen und so die Momento von 
obemisob sebr ahnlioben Molekiilen, z. B. von Isomeren, auf diosom 
Wege vergleioben. 

Bei der Auswertung der Versuobe ist noob zu boriloksiobtigen, 
daB infolge der Polarisierbarkeit der Molekiile auob ein dipol- 
freies Molektil im Feld ein Moment erb&lt. Dieses induzierte Mo> 
ment stebt aber stets, luiabb&ngig von Lage und Botation des 
Molekuls, parallel zur Feldiiobtung, das Molekiil wird also immer 
angezogen. Infolgedessen bat man auob bei dipolfreien Substanzen 
eine einseitige Ablenkung des Molekularstrahls zu erwarten und 
zwar in der Biobtung der Jnbomogenit&t des Feldes. Bd Verwen- 
dung von Dipolsubstanzen iiberlagert siob diese einsdtige Ab- 
lenkung bber die von den natlirlioben Dipolen berrtkhrende Ver- 
brdterung. 

Das Sobema der Versuobsanordnung wird duroh Fig. 1 an- 
gegeben. Im boobevakuierten GdEB G befindet siob dn Ofen 0, 
in dem die Substanz verdampft wird, Aus dem Ofenspalt Osp 
strOmen die Molekiile naoh alien Seiten geradlinig aus. Der 
Abbildespalt Asp blendet aus diesem Molekillkegd einen Strabl 
aus, der duroh das dektrisobe Feld FF bindurohgebt und auf dem 
Auff&nger A niedergesoblageu wird. Die ersten Versuobe dieser 

2 * 
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I. Estermann: 


Art sind von Wrede^) mit den bin&ren Salzen KJ, TIJ, NaJ 
CsCl imd BbBr ansgefubrt worden. Vom Verfasser®) Tvurde dif 



Eig. 1. 



Versnobsmethode 'weiter entwiokelt und besonders im Einblick 
kof die Untersuohung leicht yetdampfender organisober Substanzen 
an^ebant. Fig. 2 gibt eiae Skisme des von ibm verwendeten Appa- 


1) E. Wrede, Zeitaobr. f. Ehyeik 44, 261, 1927. 

2) I.‘ Estermann, ZeitaohE. T. pb^. Obemie B, 1, 161, 1928. 
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rates, in !Elg. 3 ist der innere Teil („Metallapparat“) genaner gezeioli* 
net. Die Strahlen gehen wieder Tom Qfenspalt (1) aus. Duxoh 
den Starr mit dem Ofen ducoh zwei Konstantaub&nder (2) verbun- 
denen Abbildespalt (3) wd ein sohmales Btndol ansgeblendet. 
Dieses l&ult dann durob ein inhomogenes elehtrisohes Feld, das in 
dem Kondensator (4), der aus Sohneide und Halbzylindor besteht, 
erzeugt 'wird und wird schliefilioh auf den mit fltissiger Luft ge- 
koblten AuflSnger (6) niedergesohlagen. Das entstehende Bild 
mrd mit HUfe des Prismas (6) duroh das Fenster (7) von auBen 
mit einem Mibroskop beobachtet. Der Ofen ist so konstiuiert, daB 
der Ofenspalt die hbohste Temperatur hat. Das Thermoelement (13) 
zur Messung der Ofentemperatur ist am Ende der Hiilse (11), die 



Fig. 3. (Aus Zeiteohr. f. phys. Chemie B, 1, 161, 1028.) 


die Substanz aufnimmt, angebraoht und miBt infolgedessen die 
fiir den Dampfdruok maBgebende (niedrigste) Temperatur. Der 
Abbildespalt sitzt in einem Blook aus Phosphorbronze, an den 
die' den Ofen tragenden Konstantanbftnder hart angelbtet Bind. 
An ihm ist auoh der Sohneidentrfiger (16) des Kondensators 
ongesohraubt. Die Sohneide (16), eine dreieokige Messrugsobiene 
nut eiaem eingelegten Draht von 0,6 mm Badius, ist mit zwei 
Sohrauben und zwei Winkeln justierbar am Trilger befestigt. Der 
Halbzylindor (17), der die &uBere Belegung des Kondensators 
bildet, ist mit Bilfe von zwei u-fOrmig gebogenen Glasst&bolien 
isoliert am TT&ger befestigt. Der ganze Metallapparat befindet 
sioh in einem aus zwei Teilen bestehenden Glasapparat. Der Ofen- 
raum (I) und der Feldraum (II) sind duroh den Sohliff (HI) ver- 
bunden. Auf die Verl&ngerung des TTirwwHnbH'ffc^ lat ft'bm Messing' 
hiilse (19) aufgesetzt, in die der Metallapparat eingesohraubt wird. 
Auf diese Weise sind der Ofen- und der Fddraum bis auf ibre Yei' 
bindung duroh den Abbildespalt vollst&udig getrennt. Hierduroh 
wird verhindert, daB Streustrahlung aus dem Ofenraum in 
Feldraum gelongt imd dort das Vakuum versobleohtert. 3^ 
Metallapparat wird duroh eine HBlse mit ledemder Zange (21), 
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die auf dem DewargefS.i3 (17) sitzt, mit fliissiger Luft gekuhlt. Das 
AuffaagegefSiQ (V) trS>gt eiae Messiughulse (22), in der das aus einet 
polierten Nickelplatte besteheude Anffangblech befestigt ist. Ofen- 
und Feldranm werden dnroh zwei getrennte DiEfusionspumpei] 
evaJfcuiert. 

Die Yersuchsdaten nnd die Drmensionen des Apparates sind: 
Qfenspalt 1-0,01 nun, AbbildespaJt 2-0,02 mm, Abstand Ofen- 
spalt-AbbUdespalt 6 om, L&nge des Kondensators 6 cm, gesamte 
Strahlenlange 20 cm. Der Krummungsradius der Sohneide betrug 
0,6 mm, der des Halbzylinders 2,6 mm nnd der Abstand der Strab- 
lenmitte von der Sohneide 0,3 mm. Die angelegte Spannnng, die 
mit erner kleinen InQuenzmaschine erzeugt wurde, betrug 21 OOO 
Volt = 70 Els-OGS-Einheiten. Zur Bereohnung der Peldstdrke 
wurde die Anordnung als Zylinderkondensator betrachtet, dann 
ergibt sich fur die Feldst&rke an der Stelle des Strahles E = 1,63 - 10‘ 

dJSJ 

Volt /cm nnd fur die Inhomogenitat = 2 - 10® Volt /cm®. Die 

Ofentemperatur lag zwischen 100 nnd 200® 0. 

Zur Prtifung der Apparatur wurden zun^hst solche Sub 
stanzen untersuoht, bei denen das Moment bereits aus DK-Mes 
sungen an verdunuten LOsungen bekannt war. Die Ergebnisse 
zeigt Tab. 1. 

Tabelle 1. 


Substanz 

Seitliohe 

Versohiebimg 

in nrmrr 

Maximale 

Breite 

m mm 

aus DK. 

Biphenyl 

etwa 0,1 

< 0.16 

0 

Diphenylmethan 

» 0,1 

< 0,15 

< 0,4 • 10-1 

Diphenyl&ther 

„ 0,1 

etwa 0,30 

1 

o 

o 

I— 1 

Benzophenon 

Ortho-Aminobenzofes&ureme- 

„ 0,16 

>1 0,60 

2,6 10-1 

thyleater 

„ 0,1 

„ 0,26 

1,0 • 10-1 

Meta-Bster 

» 0,1 

,, 0,6 

2,4 • 10-1 

Para-Bster 

„ 0,1 

» 0,7 

3,3 - 10-1 


Diphenyl und Diphenylmethan haben also auch nach diesei 
Versuchen, in t)berein8timn;iung mit denanderen Untersuohungei 
kein irgendwie in Betraoht kommendes Moment. Bei den anderei 
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Stoffen. sind Momente einwandfrei nachge'cdeseu, und weim man 
sie mit Hilfe der Ablenkungsbilder der QrOfie naoh ordnet, bo erhSilt 
man dieselbe Beibenfolge, die sich aus den DK-Messungeu ergibt. 
Die nlLhenmgsweise Aufirechnimg der Momente aus der Breite der 
Ablenkungsbilder fuhrt znr GrOfienordnung 10 OGS, steht 
also in tJbereinstimmnng mit den auf anderem Wege erhaltenon 
Besultaten. 

Naoh diesen Ergebnissen wurde die Metbode benutzt, um 
eine prinzipiell wichtige Erage aus dem Gebiet der obemisohon 
Konstitutionslehre zu untersuoben. Naob der Theorie von Wei- 
Benberg^) soUen Substanzen von Typ Ca^, also Metbanderivato 
mit vier gleioben Substituenton, niobt nur in Bonn eines rogulftren 
Tetraatbers gebaut sein kbnnen, sondem es soil auob solobe Molo- 
kfljformen geben, bei denen das C-Atom in dor Spitze, die •vier 
Substituenton an den vier Eoken der Grundfiacho einer Pyramido 
angeordnet Bind. Molekiile des ersten Bautyps dOiften kein elek- 
trisohes Moment besitzen, w&hrend die des zweiten Bautyps oin 
permanentes Dipobnoment zeigen soUen, Als Beispiel fiir don 
zTreiten Bautyp vyird vielfaoh der Pentaeryidnit 0(CH20H)4 ange- 
ftihrt. Die Untersuohung des Moments naob der DK-Methode ist 
bei diesem Stoff niobt anwendbar, da er in dielektrisob neutralon 
LOsungsmitteln niobt lOsliob ist und siob auob niobt in Dampf 
von gentigender Diobte tiberftihren laBt. Der Molekularstrablver- 
sucb^) ergab eindeutig das Vorbandensein eines permanenten 
Dipobnoments am Pentaerythrit-Molektil. Aus der gefundenen 
Ablenkung — in Pig. 4 ist reobts ein Striob obne und IfalrH 
Stiicb mit Eeld zu seben — l&Bt siob unter Benutzung der in Tab. 1 
•wiedergegebenen Versucbe das Moment zu etwa 2 • 10 -i® OGS 
sobatzen. Von Estermann und Woblwill*) wuiden danii 
noob einige weitere Substanzen von Typ Co^ (Derivate des 
Pentaerytbrits) untersuobt, bei denen bereits eine Bestimmung 
des Moments naob der DEl-Metbode vorlag. Das Tetrabromid 
(Eig. 5) zeigt in 'Cbereinstimmung mit den DK-Measungen kein 
Moment, es ist ledigliob eine geringe seitbobe Versohiebung des 
Stcicbes an der Stelle starkster Inhomogenitat, die von der 

1) 1. Batermann, Zeitsohr. f. phys. Ob. i, 287, 1029, 

2) ITooh niobt vertffeiitliobto Veraudbo. 
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Polaciaierbarkeit herriilirt, zu sehen. liu Gegensatz hierzu zeigt 
das Teiaraazetat (Pig 6) eine sehr starke Verbreitenmg, die auf 
ein betr&c]i1iIioh.e8 Moment sohlieBen laBt, me es auoh die eben 
genannten Versuohe von Ebert^) nnd seinen Mitarbeitem gezeigt 
baben. Zur Erage, ob in der Tatsache, dafl es Molekule vom Typ 
Ga^ noit Dipolmoment gibt, eine Best4tigung der WeiBenberg- 
schen Theorie liegt, d. h.. ob in diesen Molekiilen das zentrale 
Koblenstoffatom pyramidale Symmetrie zeigt, soli bier 
niobt Stellimg genonunen werden. Wir mOobten aus nnseren 
Ergebnissen nur den ScbliiB zieben, daB das Molekul des Penta- 
eryitbrit als Ganzes keine zentrale (T6traeder)-Symmetrie zeigt. 
Anf ^e verscbiedeuen MOgliohkeiten znr ErldS^rong des Dipol- 
moments derartiger Yerbindungen mxd in dem im gleioben Band 
entbaltenen Vortrag von Herm Ebert eingegangen werden. 

Die Molekularstrablversuobe znr Untersuobnng von elek- 
trisoben Dipolmomenten werden in zwei Biobtnngen waiter fort- 
gesetzt. Einerseits soUen noob andere Snbstanzen, bei denen die 
iiblioben Metboden nicbt anwendbar sind, die Kenntms des Dipol- 
moments aber aus struktur-cbemisoben Grdnden interessant ist, 
untersucht werden, andereraeits wird versucbt, eine Metbode aus- 
zuarbeiten, die es gestattet, die Intensitatsverteilung im abgelenkten 
Strahl zu messen imd damit das eigentliobe Ziel, n&mbob die 
quantitative Messung von Dipolmomenten auf diesem Wege zu 
erredoben. 

1) L. Ebert, B. Eisensohitz u. H. v. Hartel, Zeitsdir. Ob. 

Bfl, 94, 1928. 
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lelpdaei Vortrftge 1929. 
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Anderungen der Polarisation polarer Korper mit 
Konzentration und Temperatur. 

Von 

J. Errera, Brussel. 

Mit 3 Figuren. 

Wie in meinem anderen Vortrage (S. 105) ertr&hnt wnrde, 
gibt es zwei yoiheirsohendeTypen von Polarisatlonskuiven polarer 
ElOrper in dipoUosen LOsungsmitteln. Beim orsten Knrventjpns 
nimiut P 2 Btets ab nut zimehmendem Cg. Der ztreite Typus ist 
niobt so einfaoh, er zeigt ein Maximum ftir Pg, meist bei Meinen 
Konzentratiouen (es sind meistens die niedxigen Alkoholo, die solohe 
Kurven zeigen) (s. Abb. 1 und 2 des Vortrages S. 100). F(lr die 
Erkl&rung verweiseu -wir auf den Artikel von Debye im Handbuoh 
der Bradiologie. Kompliziertere Pg-£.urven, z. B. mit mebreren 
Maxiiyife sollen Itier nioht bebandelt werdsu. 

TVir bei etnv Kurve vor^ awelten Typus ein- 

gehender beonidbtsn, oie sidb mit der Tbmperatur findert. 

Man unterscbeidet drei Qebiete; bei sebr kleinen Konzentra- 
tionen (Cg kleiner als 0.1), das Gebiet des Maximums und die Polaxi* 
sation des reinen EOrpers. 

Man weifi, daB das Maximum der Pg>Eurve idobts zu tun hat 
mit dem eventuell vorhandenen Maximum der Qesaihtpolacisa- 
tiicyuihurve. , 

Stranathan^) hat eine ganze Anzahl Messungen ll|PAIkohol6 
im ganz vardilunten Qebiet gemaoht (s. Fig. 1 und 2). Wir be- 
merken gleioh, dafi f(ir ein und densdben Eorper (Methyl-Alhohcd) 
in versohiedenen dipoUosen LOsungsmitteln, der Verlaul der Pg> 
Kurve ganz versohieden ist: emmal ist Pg grOfier bei hOherer 
Temperatur und das andere Mai bei niedrtg^cer Temperatur. XUe 
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Sndwerte sind aucli versohiedeii, Bei 10® in Benzol ist der Wert 
von Pa = 67 tmd in CCI4 = 63. Wir haben dasselbe fur Athyl- 
aJkohol-LOsungen wiedergefunden. In Benzol finden wir dieselben 
Kurven wie Stranatban, und Pa bat bei 20® einen Wert von 72. 
Tm Gemiaob mit Hexan baben wir den umgekebrten Verlauf der 




Pj-Kurve gefonden. Pj bat ein Mari, mum bei niediiger Temperatur. 
Der Pa-Wert ist auob versobieden, er ist 48. 

Die ibiderung der Maxiinumzone mit der Temperatur wurde 
sobon von Lange^) studiert. Im Falle des Gemisobes Atbylalkobol- 


1) Zeifsohr. f. Phys. 88, 169, 1926. 
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TTBTftn haben wir auch dieses G«biet gemessen. Abb. 3 zeigt 
misere diesbezugliohe Messimgen, das erste Gebiet und auoh das 
letzte fur das reine (das naoh den Messungen von Isnardi^) ein- 
gezeiohnet ist), sind leicbt ersichtilioh. Wii bemerken, daB das 
lvrfl.TriTnTiTn mit abnehmender Temperatur znnimmt. Pm Pj im 



0 at oi 03 ' uosasajasoaia 
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Big. s. 

lemen Zustande sind die Verhaltiiisse nmgekehri>: P, ninunt mit 
der Temperatm ab. 

Wie Sie sehen, sind die Verh&ltnisse ganz kompliziert nnd 
nioht leioht zu erkl&ren. Man kann sioh tiberl^en, was nbtig W&re, 
mn diese Kuiven vom Tjpm 2 in Kurven vom Typus 1 mnzn- 
wandeln. 


1) Zeitsobz. f. Phys. 9, 153, 1022. 
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Eine Zmia^in87«w D. E. von niir eiziigen Frozenten wiird 
V^^^^dazu gen^;&B<^|a^^edenke, daB D. K. UntereoMede von 1% i 
^ ^^^esem T^^^dtri-tioxisgebiet einen Untersohied von zebn Eir 
heiten in den Pj-Werten mit rioh bringen kdnaen). Vielleioht wS.r 
es mOgliob, daB die ezpeiimentell gefundene „Abnah.me" der D. E 
durch lonen-EKefcte vemrsacht ware: Ionen-E£Eekte, "wie sie i 
den Versuohen von Sack oder Walden in ElektrolytlOsungen ode 
lonen-Effekte, 'wie aie in den Versuohen von van der Pol ode 
Glutton in Gaeen gemessen worden sind, die die Portpflanzunj 
der kurzen elektrisohen Wellen in den hohen Atmospharen 
sohiohten zu erkliren versuohen^). 


1) S. fur laterstoraiigabea : J, Err era. Polarisation di^eotacique 
Paris 1928. 



Dipolmoment und Molekiilbau. 

Von 

I. Estermann, Hamburg. 

Die bisher in der Xiteratur^) angegebenen Gesetzm&fiigkeiten 
liber den ZuBammenhang z^risoben dem elektxisohen Dipolmoment 
nnd dem Ban organisober Molektlle lassen siob in folgende Begebi 
zusammenf assen : 

I. Die Eloblenwasserstoffe baben kein oder uui ein eebr kleines 
elektrisoboB Moment. 

II. Ersetzt man ein H-Atom des EoblenwaBseretoffs durob 
ein andereB Atom oder Badikal, so Tided ein Moment erzeugt, daa 
fur den betreffenden Substituenten obarakteiistiBob ist („Gruppen- 
moment“). 

III. Die Momenta der Substituenten sind aJs Vektoren auf- 
zufassen. Wenu mehiere Substituenten im MolekiU yorbanden 
Bind, so ist das Moment des MolektUs aus dem der einzebxen Sub- 
stituenten naob den Regeln der Vektoraddition zu bereobnen. 

Eine n&bere Betraobtung zeigt jedoob, daB insbesondere die 
Begeln n und IK das experimentelle Material nur qualitatiy 
Tviedergeben, bei der quantitativen Besobrelbung jedoob yersagen. 
Zu Hegel K ist zrm&obst znu bemeiken, daB in bomologen Beiben 
das Moment niobt glelob 1st, sondem durobaus auob yom Koblen- 
wasserstoff abb&ngt. Trie Tab. 1 an einigen Beispielen zeigt. 


Tabelle 1, 


Dipolmomente bomologer Beiben. 


SubstaDJB 

Moment 

Substana 

Mommt 

0H«01 

1,86 ■ 10-“ 

H-O-H 

1,88 • 10-“ 

oAOl 1 

1,00 ■ 10-“ 

OHrO-OH, 

1,89 ■ 10-“ 



0,H|-O-€Ua| 

1,10 • 10-“ 



o,E[,<o-cp:^ ' 

0,88 • 10-“ 


1) e. B. J.jr. Thomson, mi Mag Brrera, 

Jouxn. d, BbTB. (7), 6, 890, 1098, HOjendf^l. Zettmhr. 80, 891, 
1090, Smyth u. Morgan, Saata. Amer.'Ohem^^illl liAO, 1987, Walden 
u. Werner, 2Mtaohr. phya. Oh. B, 8, 
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I, Estermatm: 


Die nur qualitative Giiltigkeit der Begel 11 ergibt sioh ancl: 
aus dem Umstand, daJ3 durch die Einfohrung desselben Substi 
tuenteu ia emeu aromatisohen oder in einen aliphatisohen Besl 
(insbesondere bei den Halogenen) versoMedene Momente erzeugl 
werden. Dies zeigt Tab. 2, die die nngefSbren Werte der Gruppen 
momente von verscbiedenen Substituenten in aJiphatisohen nnd 
aromatischen Elohlenv'asserstoffen angibt. 

Tabelle 2. 


Gmppenmomente bei a}iphatiBob.er imd aromatisoher Biadung. 


Sub- 

Moment • 10-“ 

Sub- 

Moment * 10-“ 

atituent 

aliph. 

arom. 

Btituent 

aliph. 

arom. 

F 



— 1.4 

OHO 

2.7 

— 2,8 

a 

2.0 

— 1,6 

NO, 

— 

— 3,8 

Br 

1,9 

— 1.6 

OOHa 

— 

— 1,0 


1.7 

— 1.3 

OOOH 

— 

— 0,9 

OH 

1.7 

— 1.7 

NH, 

1.3 

1.6 

OH3OOO 

1.7 

— 1.8 

OHa 

— 

0,4 

— 

ca. 1,0 

oa. 1,0 

ON 

3,6 

— 




— CO — 

2,7 

2,6 


Die Begel m wild insbesondere auf mehifaob substituierte 
Senzoldeiivate angewendet. Nimmt man fiir die .Anordnung der 
6 C-Atome des Benzols die Bonfiguration eines regelm&Bigen 
Seobseoks an, so ergibt sioh fur den Winkel z'wisohen den Biok- 
tnngen der Substituenten in der ortho-Stellung 60**, in der meta- 
Stellung 120” und in der para-Stellung 180”. Haben die beiden 
Substituenten die Qruppenmomente fix tmd ftf, so ist das Moment ft 
des disubstituierten MolektJs in d.er 

ortho-Stellung: fi = ]/^ + i “2 + 
meta-Stellung: /i == ]/ fj^ -f /ij — 
para-Stellung: fi = fix — /“a* 

Sind die beiden Substituenten gleioh, so vereinfaohen sioh diese 
Formeln. Man erhilt dann fOr die 
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ortho-Stellung: /t =^i|/3 
meta-Stellmig: [i 
paxa-Stellung: pt ^0. 

Um mit der Erfahrang in tJberemstiinmung zu bleiben, iat es er- 
forderlich, die Gruppemuomeute in der aromatisohen Bindung 
mit Vorzeichen zn verseben, wie dies in Tab. 2 gesobehen ist. 
Man findet nitmbob, dafi die Substituenten NH 2 und OH, den 
entgegengesetzten elektrisoben Effekt bervoimfen wie die andem 
genannteu Atome oder Radikale. Ftibxt man also eine in dieser 
Bezeicbnnngsweise positive und eine negative Gruppe in den 
Benzobing ein, so ist das Moment in der ortbo-Stellung am kldn- 
sten und in der para-Stellimg am grbfiten, wdbrend bei Substi- 
tuenten gleioben Vorzeiobens die Beibenfolge umgekebit ist. 

Was min die quantitative Gbltigkeit der Begel III betiifft, 
BO zeigt Tab. 3, daB auob bier erbebliobe Abweiobungen von dieser, 
zuerst von J. J. Thomson eingefCibrten Yektortbeoiie auftreten. 


Tabelle 3. 

Momente disubstituierter Benzolderivate. 


SubstemiE 

li beob • 10-« 

fk bear * 10-^ 


1,6 

_ 

o.o,H*a, 

2.8 

2,6 


1.6 

1,6 

p-OAOl, 

0 

0 

O^jBr 

1,6 

— 

o-CgHABri 

1,6 

2,6 

m-OoH^Brn 

1,1 

i,« 

p-0;E[*Br. 

0 

0 

o;e,j 

1,8 



1,8 

2,8 


1,0 

1.8 

o,H;Nra, 

1,6 


o,H,oooaE, 

1,8 

— 

o-OJB[4NH,OOOOH, 

1,0 

I,*/ 

iii.o,B:4KH.ooooa, 

2,4 

2,9 

p-0,H4NHaGOOOH, 

8A ' , i 

- 8,4 
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1. Estennann: 


N’och auffalliger sind diese Abweiohmigen bei einigen para 
Yerbiudungen mit zwei gMohen Substituenten, die naioh der Yek 
tortheorie das Moment 0 haben soUten, naoh den Messungen jedool 
erhebliohe Momente besitzen, ndmliob beim 

Hydroohinondiatbyl&ther [i = 1,1 • 10“^® 

Hydroohinondiaoetat fi =2,2 „ 

TerephthalsSuredimetbylester (i = 2,2 „ 

Terephthals&urediSjthylester ^ = 2,3 ,, 

Fiif die Abweiohungen von der Yektortheorie werden ver- 
sobiedene Qiiinde angegeben. Sobon J. J. Thomson bat daranJ 
aufmerksam gemaobt, daB zwisoben den Substituenten selbsl 
Exiite wken k5nnen, die ibre gegenseitige Stellung beeioflusser 
und daber auob die Winkel zwisoben den Qruppenmomenteii 
andem. Entb§Jt der Substituent einfaob gebtmdenen Sauerstoff, 
so ist weiter zu beaohten, dafi die beiden Yalonzen des Sauerstoffs, 
wexm man diese sobematisobe Bezeiobnung benutzen will, niobt in 
einer Geraden liegen. Sobon fur das Wassermolektd ist, wie 
Hund^) gezeigt bat, erne dreieokige Struktui anzunebmen. Sie 
ist daduroh bedingt, daB wegen der starken Polarisierbarkeit dee 
0-Atoms im Yergleioh zum H-Atom niobt die gestreokte Form 

H — 0 — des Molekuls stabil ist, sondem die gewinkelte s/ 

In gleiober Weise ist das Moment der symmetrisohen Atber atii 
diesen „Yalenzvmiker‘ am Sauerstoffatom zurtiokzufiibren. Je 
grOBer die alipbatisoben Beste der Ather sind, desto grOBer wird 
ibre Polarisierbarkeit. Das hat zur Folge, daB das MoleTrtil sioh 
immer mebr der gestreokten Form n&hert, und daber nimmt das 
Drpolmoment noit zunehmender GrbBe der alipbatisoben Beste 
ab (v^. Tab. 1). !N'aob Williams®) sind die groBen Momente 
der oben genannten Derivate des Hydxoohinons und der Terepb- 
tbaJs&ure auob auf diesen Yalenzwinkel am Sauerstoffatom zurttok- 
zufdbren. Ftir die Hydroobinonderivate wird also von ibm die 
Stroktur 


1) F. Hund, Zeltsohr. Fh^Bik 81, 81, 9124. 

2) J. W. Williams, Phys. ZeitMhx. 89, 680, 1928. 
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angenommen. 

Bei den drei Kresolen nnd den drei Kresylmethylathern treten 
ebenfalls grOBere Abweiohnngen von der Vektortheorie anf; sie 
fiind naoh. Williams ebenfalls anf die atherartige Struktur dieser 
Verbindimgen, z. B. 



znruokzuftibren. Auoh die Nitranisole zeigen nach Hojendahl 
eine sehr bedentende Abweiohung von der Regel DI, sie diiifte 
auf den gleioben Uznstand zuruckziifiihren sein. 

Nach meiner Ansioht ist jedooh die bier dargestellte Betraoh- 
txmgsweise, bei der die Substituenten als feste Dipole imd der 
Kohlenwasserstoffrest als unbeemfluBter TriLger angesehen werden, 
iiberhaupt nioht zweokmaBig. loh mOohte vielmehr die Substitu- 
enten eher als stark defomuerte lonen auffassen, die ihrerseits im 
Blohlenwasserstoffrest eine Versohiebung der Ladungen hervor- 
mfen und erst zusammen nut diesem ,,deformierten‘* Rest aitia ti 
D ipol bilden. Beim Chlorbenzol z. B. liegt also das Dipolmoment 
nioht nur im G- und dem direkt daran gebundenen C-Atom, son- 
dem im ganzen Molekiil^ wobei beim 01 ein tJbersohuB negativer, 
beim Benzolrest em tTbersohuB positiver Ladung vorhanden ist. 
Sind mehrere Substituenten vorhanden, so tiberlagem sioh die po- 
larisierenden Wirkungen auf den Benzolring, und es ist auoh in 
Fallen, wo die oben genannten Griinde filr die Abweiohungen 
von der Vektortheorie nioht vorliegen, durohaus nioht immer 
erforderhoh, daB das resultierende Gesamtmoment sioh aus den 
Momenten der monosubstituierten Verbindungm naoh den Regeln 
der Vektoraddition zusammensetzt. Handelt es sioh etwa um 
Verbindungen mit einem positiven und elnem negatdven Substi- 
tuenten, z. B. um eine Aminosdiure, so liegt <3(er Sohweipunkt der 
positiven Ladung in der NH^-Gruppe, 4^^de^ negativen Lfadong 

Lelpzlger Vortrflge 1990. I ^ " o 
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in der COOH-Gruppe, und fur die GrOBe der Momente maB- 
gebend ist auch der Abstand dieser beiden Gruppen im Molekol. 
Daa Moment nimmt also in der Reihenfolge ortho — meta — para zn. 

Fur die Bestimmung der Konfiguration von Benzolderivaten 
ist ako die Eegel III moht immer anwendbar. Insbesondere ist es 
nioht mCglioh, mit Hilfe einer Messung des Dipolmoments ohne 
weiteres anzugeben, ob es sioh um erne ortho-, meta- oder para- 
Verbindung handelt. Es lassen sich mit Hilfe der Dipol-Unter- 
suchungen jedooh einige allgemeine Aussagen iiber den Ban orga- 
nisoher Molekule maohen. AuBer dem bereits erwahnten Ergebnis, 
daB die beiden Valenzen des „Bruokensauerstoffs^^ -0- nioht in 
einer Geraden liegen (eine &hnhohe Winkelung soheint auch beim 
Stiokstoff vorzxJiegen) spricht das experimentelle Material der 
IMpoKorschung sehr dafur, daB die 6 0-Atome des Benzolrings in 
einer Ebene liegen. Als Argument hierfur dient auBer den bereits 
erwahnten RegelmaBigkeiten der Umstand, daB die symmetrisohen 
Verbindungen 1 — 3 — 6 Trichlorbenzol imd 1 — 3 — 6-Trinitrobenzol 
das Moment O haben. 

Auch bei den Diphenylverbmdungen smd gewisse Aussagen 
iiber die Struktur zu maohen. So ist beim pp'-Diohlor-, dibrom- 
und -dinitrodiphenyl das Moment 0, w’oraus man sohlieBen kann, 
daB die beiden Binge des Diphenyls naoh einem ebenen Sohema 

“<Z> - <z>® 

angeordnet siiid. Bei eiaigen andereu pp'-DiphenylderiTaten, die 
eauerstoffhaltige Substitaenten besitzen, wrirden Momente &hn- 
licher Gr5J3e gefunden me bei den entspreohenden Hydroohinon- 
derivaten, sie dtiiften ebenfaJls duroh den ValeimmiiJteel am Sauer> 
stoff zu erM&ren sem. Oemsse Sohmengkeiten ergeben sioh beim 
pp'-Diamidodiphenyl (Benzidin). Das Moment dieser Verbiudung 
micde zu = 1,3 • 10~^® gemessen, wahrend bei der entspreohenden 
Benzolverbindung, dem p-Phenylendiamin das Moment 0 gefun- 
den wurde. Williams glaubte hieraus den Schlufi ziehen zu 
muBsea daB fhr das Benzidin eine ebene Konfiguration der beiden 
Binge nioht in Brage k&me, sondem daB man fur diese Verbin- 
dung cntweder eine gewiukelte oder gefaitete Struktur, in der die 
beiden Benzokinge iu zwei Ebenen tibereinanderliegen, anzunehmen 
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hatte. Auoh rein chemisohe Argumente soUten dafiir herangezogen 
werden kOnnen, dafi derartige Strukturen bei manohen Dipkenyl- 
deriraten anzunebmen seien. Naoh einer Diskussionsbemerkong 
von Herm Huokel sind diese ohemischen Argumente jedooh 
keineswegs beweisend, naoh einer anderen Diskussionsbemerkong 
von Herm D e b y e ist aiioh die Messung des Moments des p-Phenylen- 
difl,Ttn‘nH wegen der sehr geringen LOsliohkeit dieser Verbindung 
durohaus nioht sehr sicker, so da6 die MOgliohkeit besteht, daU 
auch das p-Phenylendiamin em von 0 versohiedones Moment hat. 
Dann lieBe sioh auch das Moment des Benzidine duroh den Valenz- 
Tpinkel am Stickstoff erkltlren, und man kOnnte auch filr dieses 
Molekui mit der Armahmo der Anordnung beider Binge in einer 
Ebene auskommen. 

Bei alien dieeen Betrachtungen, bei denon der ..Valenzvdnkel" 
eine BoUe spielt, vdrd angenommen, da6 die beiden polaren Sub- 
stituenten noch derselben Seite aus der Ebene des Bingsystems 
herausragen. Eine derartige Einstellung vird unter dem EinfluB 
des Feldes dann erfolgen, wenn die Weohsolwirkungsenergie der 
polaren Gruppen klein ist im Vergleioh mit der Energie der Dipole 
im Feld tmd eine gewisse Drehbarkeit der Gruppen um die ein- 
fache Bmdung vorhandon ist. (Vgl. hierzu den Vortrag von 
Herm Ebert.) 

Auch bei aJiphatisohen Yorbindungen lassen sioh gewisse Zu> 
sammenh&nge zwisohen Dipolmoment und MolektUbau auffinden. 
Zunfi-chst BoUen die beiden Methylester der a- und d-Aminovaleiian> 
sSiure erwdhnt werden. Naoh den die Arrdnobenzoes&uren betreffen- 
den Ausfiihrungen sollte man erwarten, dafi bei einer gestreokten 
Kette das Moment des ^-Esters grbfier ist als das des a<Esters, 
wSihrend bei einer zu einem Bing zusammengebogenen Kette die 
Momente etwa gleioh grofi sein soUten. Qefunden wurde ftlr den 

a-Aminovaleriansauremethylester ^ 1,6- 10”“ 

d-Aminovaleriansauremethylester /t ■» 2,7 „ 

ein Ergebnis, das sehrfiir die gestreokte Struktur der Kette sprioht. 

Ein sehr wiohtiges Anwendimgsgebiet der Dipole bei der Kon> 
stitutionsbestimmung ist die ois-trans-Isomeiie an der Doppel- 
bindung. Man kennt z. B. von den Diohlorathylenen 
drei Isomere, denen man die Strukturen a, b, o zusohreibt. 

8 * 
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f 

L 


Cl-c-ci 

II 

H-C~H 

a 


H-C-Cl 

II 

H-C-Cl 
b (cis) 


H— C— Cl 

II 

Cl— C-H 
0 (trans). 


W&hrend sich die Konfiguration der Verbindung (a) auf Grand 
obemischer Reaktionen eindeutig festlegen laBt, ist dies bei den 
Isomeren (b) und (c) nioht der Fall. Man hat im allgemeinen die 
Zuordnimg auf Grand gewisser Regelmafiigkeiten in verschiedenen 
physikalisohen Konstanten ausgefuhrt, z. B. sohreibt man der 
cis-Verbindnng (b) den h5heren Siedepnnkt, die grOBere Diohte 
und den grOBeren Brechungsexponenten zu, Es lassen sich jedoch 
keine theoretischen Beziehimgen zwoschen diesen physikalisohen 
Eonstanteu und der cheznisohen Konstitution angeben, daher ist 
diese Methode zur Konfigurationsbestinunung ftuBerst zweifel- 
hait. So ist es auch nicht weiter verwunderhch, daB in manchen 
Fallen zwei Autoren dae Zuordnung in verschiedener Weise vor- 
nehmen, so sind z. B bei Walden und Werner^) diejenigen Di- 
chlorathylene aJs cis-Formen bezeiohnet, diebeiErrera2)aIstrans- 
Formen angegeben sind und umgekehxt. Die Untersuohung des 
Dipolmoments ermOglicht jedoch eine eindeutige Konfiguxations- 
bestunmung, denn es ist auf Grand des ganzen bisher bekannten 
experimentellen Materials als sioher anzunehmen, daB die trans- 
Verbindungen ein sehr kleines Moment, eventueU sogar 0, die ois- 
Verbindungen dagegen erheblich grOBere Moments haben werden, 
wenigstens wenn keine Sauerstoff- oder Stiokstoffbrticken un Mole- 
kiil vorhanden sind. Errera hat eine Anzahl von Messungen von 
Dipolmomenten an Dihalogen-Athylenen ausgefiihrt (Tab. 4) ; die 
von ihm angenommene Konfiguxation dtufte naoh diesen Ergeb- 
nissen im Gegensatz zu der von Walden und Werner ange- 
nommenen die riohtige sem. 

Nut im Falle der Chlorjodathylene mOchte ioh die hier gegebene 
Zuordnung nicht fur riohtig halten. Errera®) ubernimmt sie aus 
den UntersuohuQgen von van de Walle und Henne^), die die 
Lage der Atoms m diesen beiden Isomeren duroh chemische Ax- 


1) Walden u. Werner, Zeitschr. phys. Oh. Ill, 466, 1924. ^ 

2) Errera, Phys. Zeitschr. 27,. 764, 1920. 

3) Errera, Phys. Zeitschr, 29, 689, 1928. 

4) Van de Walle u. Henne, Bhll* Sop. Chem. Belg. 84, 899, 1926. 
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Tabelle 4. 


Substanz 

Fonnel 

Moment • 10-“ 

oifl-Diohlorfiithylea 

H— 0— 01 

n 

H'-O— 01 

1,9 

traaas-Diohlorathylen 

H— C— 01 

01— 0~H 

0 

oifl-DibroDQ&tbylen 

H— 0— Br 

H— 0— Br 

1.4 

trans-Dibrom&thylen 

H— 0— Br 
il 

Br~0— H 

0 

oifl-Bijodatbylen 

H— C— J 

U 

H— 0— J 

0,8 

trans-Dijodathylen 

H— 0— J 

n 

J— 0— H 

0 

ois-Chlorbromathylen 

H— C— 01 

II 

H— 0— Br 

1.0 

traiis-Ghlorbroinatliylen 

H-O-Br 

II 

01— C— H 

0 

cis-Chlorjodathylen ( ?) 

H— 0— 01 

11 

H— 0— J 

0,6 

trans-Ohlorjodathylen. ( ?) 

H-0-01 

11 

J— 0— H 

1.3 


gomente festgestellt haben. Errera zieht nun aus seinen Mes- 
sungen den SohluB, daJ3 in den Chlorjod&thylenen das Jodatom 
relativ zuna CMor positiv geladen sein soil, xmd begiiindet ibn 
weiter mit der Ezistonz einer Additionsverbindung von Oblor und 
CMorjod&thylen, der die Struktur 



zukommen soli. Wie jedooh weiter unten geiMgt werden soU, sind 
im Ealle der ois-trans-Isomerie die Eonfigni^tionsbestizamungeni, 
die sioh auf ohemisohe BeakUonen sttitzen, sehr onsioher, nnd die 
AnnaJune einer positiven Ladung des . jielativ zum OkUar 
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k 


soheint mir auoh aus einem anderen Gnmde niolit riohtig za sein : 
Betraohtet man die entspreohenden Benzoldenvate, so findet man, 
daB die para-Verbiadungen den trans-Verbindimgen im allge- 
meinen analog Bind. Nun ist beim Jodbenzol das Moment ^ = 
1,3 • 10-1®, beim Brombenzol ^ =1,5- lO-i® nnd beim para-Brom- 
jodbenzol /z = 0,6 • 10 -i®. Hieraus folgt jedenfalls, daB in der 
letzten Verbindimg das Brom^ und Jodatom das gleiohe (negative) 
Vorzeiohen der Ladimg haben. Da andererseits Brom und Chlor 
das gleioh^ Vorzeiohen der Ladung haben (auoh naoh den Unter- 
suchungen von Errera an den Ohlorbromathylenen) und keinerlei 
Veranlassung fur die Annahme besteht, daB das Jodatom im Ben- 
zolrest eine andere Ladung hat als im Athylenrest, so mOohte ioh 
der Verbindung mit dem Moment ^ = 1,3 • 10 -i® die ois-Konfigu- 
ration, und der nut dem Moment /z=0,6-10-i® die trans-Konli- 
guration zuordnen. 

Die Konfigurationsbestimmung bei der ois-trans-lBomerie mit 
HUfe der Messung von Dipolmomenten dtofte auoh nooh in anderen 
Eallen sehr wiohtig sein. So hat z B. Meisenheimeri) gezeigt, 
daB bei den Oximen des Benzils 


|/\ _o - c- 
1 0 


\/ 


Oder 


/\ - 0 - 
-1-B 


\/OH 



eine eindeutige Koiifiguiatioiisbestinmiuiig auf ohemisohem Wege 
tiberhaupt nioht mbglioh ist, da je naoh. der benutzten Methode 
bald das eine, bald das andeie Isomer als die ois-Eorm bezeiohnet 
werden miiBte. Ob gerade bei diesen Yerbindungen eind Unt- 
soheidung mit TTilfe von Dipohnessimgen mOghch sein wird, soil 
dahmgesteUt bleiben, es gibt jedoch zahlreiohe andere F&Ue der 
ois-trans-Isomerie, bei denen eine Konfigarationsbestimmiing auf 
Grund derlHpolimtersaohxingenmSghohsemmrd. SohatBaeyer^) 
gefunden, daD die hydiierten Terephtalsauren in zwei Eormen 


1) Vgl. die Diekusioxi bei J. Meisenheimer u. Mitarboiteam, 
Liebigs Ann, d. Cbeinie 468, 202, 1020. 

2) A. V. Baeyer, Ges. Werke, Bd. 1, S. 076, Braunschweig 1000. 
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Hs^^COOH 

Hv .COOH 

0 





0 

h/^COOH 

0 

HOOC/^H 

(ois) 

(trans) 


V 

Torkommen, von denen die als »ois“ bezeiohnete Form das grOdeire 
Xtipolmoment haben diirfte. Ih diesem Fall zaaobt aJUerdings der 
ValeDiz-wiiikel am Sauerstoff der COOH-Gnippe gemase Sohwierig- 
keiten, eindeutig wurde die Zuordnvmg jedooh. bei deu entspreohen- 


dmi Halogendeiiyaten 


V 

yv 

Cl 

V" 

H.cA 

CH, 

H.Cf ^OH. 



und 

CH, 


is/^ 

01 

|/\a 

(ois) 

(trans) 


sein. Ein anderes Beispiel ftir derartage Isomerien bilden die Ohinole 
Tind ibre Analoga, z. B. 


Hv^OH 





bei denen ebenfalls eine KonfigurationBbestImmqng mit Hilfe von 
Bipolmomenten mOglioh sein soUte. VieUeiobt lj«gt eine welteie 
derartige Mbgliohkelt bei den DekaJinen voc, von denen HttokeP) 
zwei Isomere 


1) W. Hilokel, Liebigs Ann. d. Ohem. 4S1.( lOQ, 126. 
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als ois- imd trams-Porm festgestellt hat. Da die Kohlenwaseerstoffe 
eelbst keia Moment haben, mtiOte man die mittleren Waseerstoff- 
atome etwa dnroh Ghlor ersetzen, nm Untersohiede zmsohen dei 
ois- tmd traos-Fonn zu finden, nnd es ist ziemlioh unwahrscheinlich, 
dalB diese Substitution unter solchen Bedingungen ausfuhrbai 
sem wird, unter denen besbmmt keine Konfigurations&ndenmg 
erfolgt Aber in jedem FaJle diufte es "wichtig sem, bei einer mbg- 
liohst groSen Anzahl von oia-trans-Verbindungen die Konfigura- 
tion mit HiTfe von Dipolmessungen eindeutig festzulegen, denn man 
kdnnte dann sioher neue empixisohe Beziehungen zwischen dei 
Konfiguiation der Molekule und den physikaJischen Eigenschaften 
dex Stoffe auffiuden und dann auoh m Fallen, wo eine duekte 
Kopfigujationsbeatunmung moht mOglioh ist, mit wesentlich gros- 
serer Sioherheit auf Grand derartiger Begelm&Bigkeiten die Con- 
figuration angeben als dies heute der Fall ist. 


Dipolemoments and Molecular Constitution. 

Von 

J. Errera and M. L. Sherrill^), Brussels. 


The dipolemoments of Tarious aliphatic compounds con- 
taining one or more polar groups have been determined, but it 
seemed advisable to study the effect on the moment of the position 
of the polar group in an aliphatic compound. 

In order to have several different positions available a study 
of some derivatives of heptane was begun. In the normal heptane 
it is possible to have a single substituent in four different positions 
in the molecule. The dipole moments of the four alcohols, hep- 
tanol-1 (n-heptyl alcohol), heptanol-2 (methyl-n-amyl-alcohol), 
heptanol-3 (ethyi-n-butyl-alcohol) and heptanol-4 (dipropyl-car- 
binol) have been measured. 

Three of the corresponding chlorides, 2-ohloro, 3-ohloro and 
4-obloro-heptane and the four bromides have been synthesized. 
Great care was taken in the preparation of these compounds to 
avoid any shift of position in the chain. Additional compounds 
are to be studied. 

The dipole moment of each of the compounds has been cal- 
culated from measurements of the dielectric constant of dilute so- 
lutions in a non-polar solvent, benzene, by the well known method 
shown by Debye®). 

The resonance method was used and the wave length was 
100 meters. The capacity measurements were of a j^oision of 
1 part in 600, j 


1) 0. a. B. Fellow, XJnivoTBlty ot Bruaaels An oofcnow- 

ledgement of an expression of appreciation for a the Cyras Mr. 

Wacren Fond of the Aznerioan Academy of Arts Slid ’fifelmcea which facili- 
tated this work greatly, is hereby made. 


2) F. Debye, Handbuob dor Badiok>gid* 


mt. 



t 1 
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It was not possible at this time to measure the refraotiv( 
indioes in the long waved infra-red and instead of measarin{ 
pj, 4- Pjj^, Pji was determined from the refractive index of th< 
compound obtained by measuring with the He yellow line at 20® 
The data is tabulated below^): 


Derivatives of Heptane. 


200 

Heptanol-1 

! Heptanol-2 

Heptanol-3 

Heptanol-4 

d* 

0,8227 

0,8167 

0,8210 

0,8183 

8 

12,04 

9,21 

6,86 

6,17 

P 

110,90 

! 104,30 

93,61 

89,07 

Pb 

36,08 

36,04 

35,97 

36,94 


1,7 

1,7 

1,7 

1,7 

20® 


Ohloro-2 

Chloro-3 

Ohloro-4 



0,8672 

0,8690 

0,8710 

B 


6,54 

6,69 

6,65 

P 


100,43 

101,44 

100,12 

Pn 


39,60 

39,47 

39,40 



2,0 

2,1 

2,0 

200 

Bromo-1 



Bromo-4 

d. 

1,1384 

1,1277 

1,1362 

1,1351 

8 

l$,38 

6,47 

6,63 

6,81 

P 

93,30 

102,53 

104,66 1 

108,95 

P% 

42,32 

42,51 

42,41 

42,88 

/*-10“ 

1,8 

2,1 

2,0 

2,0 


The results ^ow that in the case of the hydroxyl group in 
straight chain hydrocarbons, such as the heptauols, the dipole 
moment is independent of the position of the polar group in the 
chain. It is also to be noted that the association is greatest in the 
case of 4-heptanol decreasing in order to 1-heptanol which is 
least associated, for the dipole moment is the same for all four 
alcohols, and the density piaotioally the same, yet the dielectric 


3) P is the total Polarisation; * , „ 

c-(- 2 d 
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constant, whioli should he the same, varies from e = 6.2 in 4-hep- 
tanol to e = 12 0 in the case of 1-heptanol. 

In the chlorides and bromides it is seen that in the 2-, 3-, 
4-positions the dipole moment is practically independent of the 
position in the chain. In l-hromo heptane the dipole moment is 
slightly smaller than for the other bromides. The l-cbloroheptane 
will be investigated for comparison. The dipole moment is the 
same for the ohloro- and bromo-derivative of the aliphatie com- 
pounds as Williams^) found for the ohloro- and bromo-deriva- 
tives of aromatic compounds. 

For disubstituted chlorides and bromides of benzene and of 
ethylene, one of us®) has foimd that the moment of the ohloro- 
derivatives was larger than that of the bromo derivatives. In 
these aliphatic compounds the dipole moment of the chloro- and 
bromo-derivatives is greater than for the hydroxyl-derivative 
which is different from the aromatic compounds, where the dipole 
moment of the hydroxyl derivative is greater than that of the 
ohloro- and bromo-derivatives. 


1) J. W. Williams, Journal Am. Chem. Soo. 60, 2360, 1028. 

2) J. Errera, Journal de Physique 6, 390, 1926. 



Dipolmoment und innere Molekiilbewegungen 
grofierer, insbesonders aliphatischer Molekiile^). 

Von 

L. Ebert, Wurzburg. 

3Mjt 6 Figuren. 

I. Sowohl die Entmoklung der Chemie, besonders der Ster 
ohemie, als auoh die Entpsvioklung der Molekular- und Atompliy 
haben uns MOglichteiten versohatft, iiber den Ban der Molebtde 
nanere Auskuiifte zu erhalten. Dabei mnB man sioh an folgei 
Versohiedenlieit beider Disziplinen erinnem die Stereoohen 
entstand ans Erklamng von IsomeriefkUen; die Verschiedenl 
von mehreren, der analytiachen Zusammensetzimg und der Molek 
grOBe naoh identieohen Molekulen wurde auf die verschied 
r^nmliehe Anordnung der Atome znriickgef uhrt : ein Verfahi 
das ofEenbar erst bei Molekulen mit mehreren, ja oft recht za 
reiohen Atomen mGglioli ist und bei dem man nur indixekt 
aus dem Verhalten von Derivaten — auf die Geometrie des A 
baues der einfachsten Molekule, als der Stammk5rper der D 
vate, sohlieBen konnte. Die Molekularphysik dagegen mu 
sicli zun^tohst mit den einfachsten ohemisohen StofCen se] 
befassen und an diesen verhaltnismaBig leicht libersehba 
Systemen ihre Methoden entvdckeln und prufen. 


1) Verfasaer erhielt w&hrend der — aus auBeren Gninden verzCga 
— Ausarbeitung nachsteliender Ausftihrurigeii fiir die Zeitsohr f. phj; 
Gierme die Aufforderuug 25U einem Vortrag im Rahmea der Leipziger 
tr&ge I 92 O 9 der am 27 6 29 stattfand. In der endgultigen Fassung kom 
nooh emige seitdem erschienene Arbmten benicksiolitigt werden, fiir di 
Zusendung aJs Korrekturexemplaie den Verf assem auoh hier der beste D 
auagesprooben sei Die \viohtigsten Punkte der folgeaden Ausfuhrur 
werden zum Toil m gemeinsamen YerCffenthohiingen mit K. Fi sens cl 
nooh von anderem Standpunkte aus dargestellt werden. 
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Fur diese einfaohsten und in zunehmendem MaQe auoh fiir 
verwickeltere Moloktilo steht bereits eine Anzahl versohieden- 
artiger physikahsohor Methoden zur Verfugung, um nux einige 
hervorragend wiohtige zu nennen: im festen Zuatand die Rontgen- 
analyse des Kristallgitters, im Dampfzustaude die aus der An- 
wendung der kinetiBchen Gastheoiie entstandenen Methoden zur 
Ermittlung der MolektUdimensionen und besonders die Analyse 
der Molekiilspektron, auB denen sowohl die Tr&gheitsmomente 
des Molekuls ala auch die einzelnen im Molekhl mbglichen Soh'win- 
gungon ermittelt werden kOnnen und damit auoh Angaben Tiber 
die Natur dor zwisohen den Atomen wirkenden KrSite. 

Femor steht auch cine ausgedehnte Methodik zur Verfilgung, 
um die Symmetric des elektrischen Aufbaues der Molekhle 
aus rein physikalischon Messungen abzuleiten. 

Folgendes Schema gibt hieruber einen tJborblick. 


Bichtimg zunehmender Symmetrie des elektrischen Aufbaus: 
►- 



lUILOU 

NentralmolekQle 

Dlpolnioloktlle 

Kloktroxontrlaoho MolokQle 

AnUotrope UoL 

Isotrope Hoi. 

BewoRimtuform 
dCB IDlnzdinolo- 
knis Im honio- 

gonon Foldo 

Tronalatlon 

j^B 


— 

lOxperlmontoll 
erkcxmbar an* 

Tononleltnng; 

tJbGrfiihrungfl- 

orBObelnungon 

OrlentlorungB* 

poUrlaatlon 

Depolarisation von 
BtreuUoht 

(AUo fiofimde 
nsgatlv) 


Erl.! N.)., N_ Zalileii der pos., bzw. Hieg. Elementarladungea; S- 
Ladungsmittelpunlcte der versohiedenartigen Ladungsaortea. 


Das Bild, welches sich aus der Auwendung aller physikalisohen 
Methoden aul den Bau der einfaohsten und im oh^oiisohen Sinne 
stabUen Molektde ergibt, l&6t sioh stets in deui eJlgemeinen Satze 
zusammenfassen; ein einfaohes Molekiil gleioht weitgehend einem 
System mateiieller Punkte, das eine Qlsichgewichtslage besitzt, 
die als Zustand geringster Energie wohldefinifrt list. 

Besitzt diese QleiohgeTfnohtslage ein DippllhioineDt, so woUen 
wir dieses Moment als natiirliohes IXpcdmotnoat dee MolekiUB 
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bezeichnen. Die oft gebrauchte Bezeichnimg : 5 ,starres“ Dipol 
moment scheint gerade im Hinbliot darauf, daB es wirldich „starre‘ 
Molekule mir als ideaJisierten Grenzfall gibt, nioht gluoklich. 01 
em nattirliohes Moment starr ist, d. h. wenig beeiofluBbar duroi 
auBere Umstfinde, stellt eine sohon fniher ausdnicklioh bemerkte^] 
besondere IVagestellung dar, die offenbar bei Steffen mit mehreren 
dipolaren Gruppen von besonderer Bedeutung ist, Energieauf- 
nahme und -abnahme gesohieht naob den Grundsatzen der Quan- 
tenphysik. Bei einer bestimmten Temperatur sind naoh MaBgabe 
der Harte und Weiohheit der Eigensohwingungen, d. h. je nach 
der GrOBe der zugehOrigen Frequenzen die einzelnen 

SohwiDgungen angeregt und naob MaBgabe der Lebensdauer der 
einzelnen Anregungszustande smd im Zeitmittel in dem unter- 
suchten System normale und versohiedene angeregte Molekiile 
vorbanden. Bei gentigend tiefer Temperatur ist stets ein weit 
bberroegender Brucbteil der Molekule im Normalzustand, 

In der Spracbe der klassiscben Elettrodynamik und Meobanik 
(die ja bei langsamen Scbwxngungen mit der Quantenpbysik in- 
haltliob ubereinstuumt) beiBt dies, daB eine Symmetriebestim- 
mung von Molekulen, die an einer statistiscb ungeordneten Mole- 
kulmenge vorgenommen vmd, im allgemeinen die Symmetrie 
des Normalzustandes des Molekuls liefern muB, solange 
man sicb im Gebiete genugend tiefer Temperaturen bewegt. 

Hat dieser Normalzuatand ein naturliobes Moment dann 
kann sein Aufbau nur — im Sinne der Symmetrielehre — „polar‘* 
sein, d. b. mit einer polaren Acbse vertragbob. Allerdings sind 
bisber nur feste Momente mindestens der Ordnung 10^^® meBbar. 
ZahlenmUBig kleinere Polaritaten lassen siob mobt mebr feat- 
stellen. 

Es iflt nun die Erage, in weloben Temperaturbereiob 
man geben muB, um es bei irgendeinem Stoffe praktisob allein 


1) L. Ebert, Zeitsohr. f. phys. Oh 118, S. 17, 1924, „mwieweit sie 
(d. h. die Dipole) stair aind, dariiber kdimte die Kenntnia der entspreohenden 
Badikalpolansation Auskunft geben^*. Dieser mit der Existenz jedes Dipols 
notwendig verknupfte Anteil Tj, oder Ba (!• o* S. 4, Anm. 1) kann sioh m 
diesem Absohnitt, der iiber Stoffe mit mehreren dipolaren Gruppen handelt, 
nur atif die gegenseitige BewegungsaaCghobkeiten der emzelnen dipolaren 
Gruppen besdeben, i 


i! i 
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nut MoIo^^bu in einoni deraitigen OrdnungszTistaixd zu tun zu 
haben. Fur ein MolektJ kann es naturlioh auoh mehrere Formen 
relatiTer Stabilitat geben, und man muB bei verwickelteren Mole- 
kulen sogar das Vorhandensein mehrerer soloher Konfigurationen 
als eiuen wahrsoheinliohen Fall ansehen. Auf Molefcule in ge- 
nugend tiefem Temperaturgebiet miissen die von WeiBenbergi) 
und Reis®) entwickelten Ansohauungen einer geometiisohen Stereo- 
ohemie ebenso strong angewendet warden, wie auf Molekule in 
festen Kxistallgittem, da es sieh in beiden Fallen um Gebilde 
bandelt, deren innere Bewegungen aussohlieBliob Sckwingungen 
um Gleiohgewiohtslagen sind. TatsacKlicli beobaohtet man oft 
die elektrisohe Symmetrie von MolektJen bei Temperaturen, bei 
denen die Temperaturbewegungen bereits betraohtlich un Ver- 
gleicb mit den Dimensionen der Molekule werden. Es erheben 
aioh besonders mit Ruoksioht auf Dipolbestimmungen zwei Fragen: 
a) kann bei groBen Amplituden die innere Sohwingung PolarisationB- 
beitrftge erzeugen, die man mit Orientierungspolarisation ver- 
weohseln kann, b) kann bei hoben Temperaturen die Natur der 
inneren Molekiilbowegimgen bewirken, daB ein Molekul mit ^ = 0 
durob. Temperatureinwirkung eine eobte Orientierungspolarisation 
erbalten kannl 

Vor ibrer Bebandlung soli noob die Frage besprooben werden, 
ob die anzuwendenden MeBmetboden StOrungen oder Sobwierig- 
keiten in der Deutung von Versuoben verursEicben kbnnen; zwei 
Punkte kommen hierfbr in Frage: a) das notwendigerweise ange- 
wandte elektrisobe Feld, b) die der gew&blten Metbode eigen- 
ttunbobe Beobaobtungszeit. 

II. Bei der Eritik jeder Metbode zur Symmetriebestimmung 
an einem Molekul als an einem Gebilde, das innerer Bewegungen 
f&big ist, mufi der Gesiobtspunkt gepriift werden, ob die Metbode 
an siob bereits geeignet sein kann, — durob die bei ibrer Anwendung 
naturgem&B unvern^eidliobe Einwirkung auf die Molekiile — deren 
Struktur zu Sndem. Als ungimstigster Grenzfall kommt in Frage, 
daB man nur die Symmetrie von Molektilen beobaobten kann, ie 
einem durob die Metbode merkbob gestbrten Zustande entspreoben, 

1) K. WeiBenberg, Ber. d. dtsob. ahem. Qes. 59, 1S£6, 1926. 

2) A. Beis, Ber. d. dtsoh ohem. Qes. 69, 1643, 1626. 
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in unserem speziellen Fall©: daB das nattirliche Moment leioht 
beeinfltiBbar imd daiher praktisoh nioht weitgehend starr ist; eine 
quantitative Eingrenzung dieser Unstarrheit geben wir unten. 

Bei der Messung von Dipolmomenten kommt als solch stOren- 
der Umstand nur der aUerdings imvermeidbare in Frage, daB die 
Molekule hierbei stets ©inem auBeren Felde unterworfen werden. 
Dies© Felder sind bei den ubHchen Methoden zur Messxmg von 
DielektrizitAtskonstanten verhSHtnismaBig sobwach und durften 
nur in Ausnahmef alien die GrOBe von eimgen 100 Volt/cm uber- 
sohreiten. Bei der Molekularstrahl-Methode werden starker© Felder 
angewendet, bis jetzt hat dies© Method© stets quaUtativ dieselben 
Ergebnisse wie die anderen ublichen Methoden geliefert Weiter 
ist bekannt, daB selbst die hOohsten zugangliohen Feldstarken 
nur sehr gering© Wirkungen auf den Zahlenwert von Dielektrizitats- 
konstanten reiner Flussigkeiten haben. 

Die Wirkung eines Feldes kann primar nur darin bestehen, 
daB der Absolutwert von im Feld© geSudert wird, d. h. daB z. B. 
ein elektrozentrisohes Molekul im Feld© ein merldiohes induziertes 
Moment y ©rhalt, oder daB ein MolekCd mit dem endlichen Moment 
im Feld© das Moment fjL + y besitzt, Es kann mm von vome- 
herein gezeigt werden, daB dieser Vorgang als solcher memals eine 
meBbare Onentienmgspolairisation Pq erzeugen kann. Die Felder, 
welohe unterhalb der Durchsohlagsspannung ohemischer Stoff© 
hegen, sind nur imstande, mduzierte Moment© y hervorzurufen, 
die immer nooh sehr klein sind gegenUber den ©xperimenteU naoh- 
weisbaren Werten naturlLoher Moment© fj, typisoher Dipolmolekiile. 
Dies© Frag© hat sohon Langevin^) gelegentlioh der theoretisohen 
Behandlung der ©lektrischen Doppelbreohung (Kerr-Effekt) geklkrt. 

Jede MOghchkeit ©iner ionermolekularen Sohwingung gibt zu- 
naehst Veranlassung zu einem entspreohenden Sohwingungs- 
term von P. Je nach der Natur der uberhaupt denkbaren Sohwin- 
gungsvorg&nge woUen wir — anknupfend an frdher© Ausemander- 
setzungen — dreierlei Schwmgungsterme untersoheiden. 


Elefctronenpolarisation . 


Atompolarisation . . 

Pa, 

RadikalpolariBation 

Pit- 


1) P Lange vin, Le Radium 9, 249, 1910; G6tt, Naohr. 1912, S. 689. 
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Ob man die gegenseitigen Bewegimgeu ganzer Badikale, die 
in Pa wksam -werden, unteirteilen will in und „Dre- 

hnngen“ hangt von den Verh&ltnissen im einzelnen Pall ab; als 
praktisoh bedeutsamer erweiat sioh die Kennzeiohnung soloher 
Bewegungen je nach dem Grade ihrer Dampfung. 

Die im MLttel im Pelde E = 1 e. s. E. = 300 Volt/om indu- 
zierten Momente y^, betragen (in verdiumten Gaaen und 

LOsungen) : 

y® = ^ ^ Ph = 4,16 10~“ • Ph; entspreohend : 
y^ = 4,16 IQT^ • Pa; y^ = 4,16 10~^ P^ . 

EzpeiimenteU zug4nglich iet etets : P — P^, was bei elefcfcro- 
zentrisohen Molekulen genau der Summe. P^ + Pr entsprioht. 
Eiir diese Differenz P — P® kaim man naoh unserer jetzigen 
'K'flTint.niH — weim man z. B. ungunstigenfallfi alle jemaJs beobaoh- 
teten Diiferenzen P — Pg als durob groBe P^ + Pr vemisaobt 
ansehen woUte — als HOohstwert 1000 annehmen. Meist ist P — Ph 
sehr viel klemer, oft betragt es nur einige Einheiten^). Man kann 
also sicher eingrenzen: y^ + ^r < 4 ■ 10~“; meist gilt. 

+ yR < 

Man siebt bierans, wie klem diese induzierten Momente y 
Bind, gegeniiber den naturlioben Momenten typisober Dipol- 
molekule von der GrOBenordnung > 10~^®. Aus den Werten y^ 
und ya IftBt siob absobatzen, wie groB im absoluten MaBe die gegen- 
seitige Versohiebung von Molekiilteilen duiob ein gegebenes auBeres 
Feld sein wird, sowobl die Debnung eines einfaoben Dipols, wie 
z. B. des HG-Molekiils, als auob die Biegung oder Drillung von 
grOBeren Molekiilteilen, welobe einzelne dipolare Gnippen ent- 
balten kOnnen. Die Veranderungen in den Abstanden bzw. Winkeln 
von polaren Gruppen sind auob bei den bOobsten zuganglioben 
Spaonungen — etwa 300000 Volt/om = 1000 e. s. E. — noob klein 
gegeniiber den Dimensionen der MolekOle. Aberdings betragt auob 
in diesen extremen Fallen die in ein Molekiil gesteokte elektrisobe 

1) tlber die GrOQe siebe epezi^ folgende Literatut: 

L. Pibert, Zeltsohx. f. phys. Oh. 118, 6ff., 1924; 114, 481f., 1925. 
jr. Brrera, Polarisation dl41eotrlc|,ue. Pans 1928, S. 104. 

0. P. Smyth, Jouro. Am. Ohem. Soo. 61, 2061, 1929. 

lelpilser Torttls? IBtO. 4 
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Energie erst emen klemen Bruohteil der mittleren kmetiBoheii 
Energie pro Ereiheitsgrad bei T = 300 ; um so mehr gilt dies gegea- 
liber der gesamten tbenuischeii Energie des Molektds. Die etwa 
bei Zimmertemperatur Torkonunenden Amplituden von Badikal- 
schmngmigen erreicben unter vertretbaren Armahmen schon die 
GrOOenordnung 10~* cm. So folgt fur die Werte + Pb, die 
Existenz einer natitrliohen HOobstgrenze : zu bobe Werte + Pj 
wa«ren gleicbbedeutend mit tbermiscben Ampbtuden, die sobon 
bei tiefen Tempeiaturen liber die durcb die StabOitat der Molekiile 
gegebeuen Grenzen binausgeben wurden und somit emen rascben 
thennisoben Zerfall zur Edge baben mnSten. — 

Jedem ScbTvingungstenn muB, insofem das be- 

treffende Molektil in bezng auf die zugehttrige Schwmgung ani- 
sotrop polansierbar ist, eia entsprecbender Onentierungsterra 
— „indiizaerte Orientierungepolarisation“ — zugeordnet werden. 
Die Molekule suchen sich mit der Achse ilirer grOBten Polarisier- 
baxkeit in die Biohtnng des auBeren Peldes einzustellen. Der abso- 
lute Betrag dieser Beitrage zu kann selbst in den gunstigsten 
Pallen prafctisch nicbt bemerkbar werden, was an emem Beispiel 
erlautert sei. Pur erne so stark anisotrope Sohwingung, daB gegen- 
uber dem Wert iu der „weiobaten“ MolekuMchtung die beiden 
andem Werte yg y^ verschwinden, erhalt man fur einen Stoffj 
verdtinnt gelCst in Benzol, aus den Pormeln von Langevin (1. o.) 
den Aiisdruck: (Po)induz = P® • W; selbst fur die 

denkbaren Maximalwerte P = 1000 und E = 1000 wird (Po)indTia. 
erst von der GrOBe 10“^®, also versohwindend klein. 

Von alien OrientieiningBpolarisationen ILefert also eindeutig 
nur diejenige naturlioher Dipole einen meBbaren Effekt, allerdiogE 
erst dann, wenn fj, die GrOBenordnung 10“^® ubersohreitet. Ftn 
den Naohweis von natiirliolien Momenten < 10^^®, die also noch 
mehrere GrOBenordnungen Tiber den tiblioherweise induzierteu 
Momenten Hegen, besitzen wir heute keine geeignete experimentelle 
Naobweiamethode. — 

Eine sekundare Wirkung des auBeren Feldes kann darin 
besteben, daB wegen des indTizierten Momentea y gewisse Sobwin- 
gungsbewegudgen im Molekul unsymmetrisob anharmonisob 
werden kOnnen, die im ungestOrten Molekul symmetrisob sind. 
BUerbei nennen wir symmetriacbe anbaxmonisobe Scbwingungeri 
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solohe, wo die Energie 0 eine gerade Eunktion der Elongation x 
a 0 

ist : cP = — X® + — X* + * • • • Die Energie unsymmetrisoher 

Schwingungen enthSJt auoh ungerade Glieder in x. Nur bei dieseu 
xuiByniinetrisohen Schwingungon verlagert sioh der Sohwingungs- 
mittelpunkt bei Anderung der Amplitude, abgesehen von der 
Anderung der Sohwingungsfrequenz, die bei alien anharmonisohen 
Schwingungen, auch im B3Tnmetrisolien Ealle, vorhanden ist. 

Ein spezielles Beispiel fiir diesen Effekt kaben neuestens 
G. Jung und A. Sohleede behandelt^). Hierbei handelt es sioh 
nioht um eine Erzeugung von Orientierungspolarisation, sondem 
um das Vorhandensein eines temperaturabk&ngigen Korrektur- 
gliedes in einem Sohwingungsterm. Dieses Glied kann grunds&tz- 
lioh Bowokl positiv als negativ sein (s. w. u.), sein absoluter Betrag 
w&chst in erster Annfiherung linear mit der absoluten Temperatur. 

Es ist wiohtig sick daran zu erinnem, daB es sick kier um einen 
Sohwingungstorm handelt, d. h. in alien Fallen um grOBenordnungs- 
maBig kleine (weil eben induzierte) Momente, die nach dem oben 
Gesagton niemaJs einen meBbaren Beitrag P, liefem kOnnen. Es 
kann in mehxfaoker Weise abgegrenzt werden, ob ein betraokt- 
licker Teil von P auf derartige Sokwingungsterme zuruokgekt, 
bzw. ob siok eine beobacktete Temperaturabkangigkeit von P 
auf ein temperaturabkangiges Korrektuxglied von P^ + zu- 
riickfUkren laBt. Wir gliedern naok den tiblioken Metkoden der 
Dipolabsokatzungen. 

Alle Metkoden, weloke nur die Differenz P — Pjj bei einer 
Temperatur liefem, kflnnen offenbar zu der bekandelten Frage 
nur mit Hilfe neuer unabkangiger Kemitnisse beitragen. Be- 
obaoktet man z. B. nock BO gibt die Differenz : 

die Summe aller Sokwingungsterme P^ + Pj^ fiir den festen 
Kbrper. AuBer den Termen der innermolekularen Sokwingungen 
Sind in dieser Differenz auok die Terme der zwisokeiunolekularen 
Sokwingungen entkalten, deren Frequenz z. B. naok Lindemann 


1) G. Jung u. A. Sohleede, Zeltsohr. f, phys. Oh. B. 4, 207, 1020. 

e — 1 M 

2) Ffeit kann bekanntlioh nur dann als — ■ — bereohnet werden, 

« -f- 2 d 

wenn der Stoff in nioht alizu anisotropen Krlstallen loietallisiert. 

4 * 
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nait dem Sohmelzpimkt verknupft ist^). Bis jetzt famd man bei 
alien Stoffen, vro iiberbaupt B — Pjj groB ist, ^B auob die Diffe- 
renz : P — Pj^g^ groB ist, d b. die Summe (P^ + PB,)(Bgt verhalt- 
nism&Big klein. Will man nun die gamze Djfferenz P — Pjj im 
gelbsten Zustand, die bekanntlich. mit dem Werte fur den Dampf 
meistens um so besser iibereinstimmt, je zuverl&Bsiger die Messun- 
gen sind, als Summe von Solnvingungstermen auffassen, 

so ist man zu der Annahme gezwnngen, daU fur die zugehOrigen 
Sohwingungen im Molekul des festen KOrpers die IVequenzen 
bedentend grfjBer sind als fur das Molekul in den amorphen Zu- 
standen. Bei gleiohen bewegten Massen gilt ja genahert die Be- 

ziehung: B Dio bisherigen Keuntnisse liber innermolekulare 

Sobwingungsfrequenzen, die aUerdings im Gebxete des langwelligen 
Ultrarot nooh ganz spfirlich sind, sprechen eber for eine ziemliob 
geringe Abhangigkeit innermolekularer Erequenzen vom Aggregat- 
zxLstand. In diesem Sinne liefert die Kenntnis von einen 
Beitrag zirr Diskussion der Natur der Differenz P — P^. Um das 
spezielle Beispiel der Stoffgruppe Ca^ nook zu erwahnen, so sind 
dort bei den Molekulen mit groBen Differenzen P — P^ auoli die 
Differenzen P — P^gg^ groB. — 

Die Untersuohung von P in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur erOffnet grunds^tzlioh bessere Aussiohten fur eine Tren- 
nung der Sohwingungsterme von eohter Orientierungspolarisation, 
solange man die temperaturabhangigen Korrektionsglieder von 
Pjj, P^, Pjt vemaohlasaigen karm. Als weitere StOrung*) kann 
aUerdings nooh die Entkoppelung entfemterer Molektdteile hinzu- 
kommen, deren Grad mit waohsender Temperatur zunehmen wird 
Solange der Temperaturverlauf von P mir geringe Abv^edohungeu 
von dem einfachsten: 

P = A + ^ (1 

1) D. H. Andrews, Leiden Comm. Suppl. 66, 1926 niimnt auol: 
BrehungSBohwingungen grdeerer Molekdle un festen Gitter an bei dei 
Beutung der spezifischeaW&nrien(8,luerzuaucliE. Sohr 5 dinger, Haudb 
d. Phys. X, S. 314, Anm. 2). 

2) Wir betraohten hier moht die Btdmngen der Assozaation, die grand 
Is&tzlicb. izmner dnroh. Wobl genugend geringer Konzentration umgangei 
werdea kdnneo. 


? 1 : 
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zeigt, wird wohl meistems eine besttmiate Deutung aJs einfaohste 
tind nachstliegende ■wahrsoheinJich gemaoht werden kOnnen. Bei 
grOBeren Abweiokungen bldbt die Wahl zwisoben den versohie- 
denen MOglichkeiten offen. Zu den. bereits erwkhnten kommt nooh 
die Mogliohkeit, daB in einem bestmimten Temperatnrgebiet 
zwischen mehreren Konfigurationen eines komplizierten MnlftTmlfl 
ein tomperatnrveranderliohes Gleiohgewioht bestehen kB,Tin Jede 
dicsor KonjEigurationen kann ihr eigenes elektiiscbes Moment n 
besitzen. Solohe Annahmen aind zur Deutung des PolymorphiamuB 
scbon friiher von Tammann^) und neuerdlngs z. B. auoh beran- 
gezogen worden, um die Rotationsdispersion optascb aktiver Stoffe 
zu douten®). Grerade "wegen aller dieser mbgUoben Komplikatlonen 
gewinnt die Beobaohtung von P als Funktion der Temperatur bei 
verwickelteren Molekulen an Bedeutung, um wendgstens die G-roBe 
der Abweiobung vom normalen Verlauf m jedem einzebien FaJle 
kennen zu lemon, 'wenn auob erne bestimmte Deutung oft nur mit 
Bilfe unabb&ngiger anderei Metboden zu erzielen sem wird. — 

Eine dringend notwendige Erweiterung der Metbodik zur 
Sondemng von Sobwingungs- und Orientierungstermen etellt die 
weitere Erforsobung der Dispersionskurven gr5Berer Molekule im 
Gebiete zviaoben A 10 und A = 100 cm dax^). 

Bei alien dieaen Metboden bleibt ein grundsatzbcber Mangel 
besteben; man bekommt nur GrOBen in die Hand, die ala aolobe 
von gleiober Art aind (lauter poaitive Beitr&ge zu P) und man 
erreicbt erat durob die Unterauobung ihrer nSiberen Eigenaobaften 
— fUr jeden Term z. B. der Temperaturabbangigkeit oder der 
zugebOrigen Disperaionakurve — eine Treimung in die wesena- 
verachiedenen z-wei Arten von Termen. 


1) S, Q. Tammann, AggregatzuBtftnde. Leipzig 1922, S. 140ff VgL 
auoh die wiohtigeii Axbeiten. von K. Sohaum, Ann. d. Ch. 462, 194, 1928; 
dort filtere Literatur. 

2) B.z.B.B>.Luoas,0.!Eii.l82, 878, 1926:L.Longohambon,O.Bi.l82, 
769, 1926. 

8} S. Zeitaohr. £. phys. Oh. 118, 8, 1924; B, 1. 112, 1928. — loh 
mdohte die Gelegenheit 'trahmehmen, bier xnit tiefem Bedauem festzustellen, 
daB die zu dieeem Zveoke mit 0. Laski vereinbarte Zusammenaxbeit 
duroh den. Tod diesev vortrefOiohen Foisoberin uiundglioh geworden ist. 
Erfreulioherweiae kOndigt Brrera (Physik. Zeitsohr. 29, 690, 1928) ent- 
qpreohende MeeBungen an. 
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In dieser Beziehimg zeigt die Molekularstrahlmethodei) 
einen bedentenden Vorzug. Alle induzierten Momente, weloher 
Natoir sie auch seia mOgen, verursaohen in dem angewendeten in- 
homogenen Felde eine Ablenkung des Moleknlstrahlfl in einer 
Riohtung; ein induziertes Moment steht ja immer ,,iichtig“, das 
Molekul rotiert um die Richtung dieses induzierten Moments. Deis 
Vorhandensein ernes naturKohen Dipolmomentes von nundestens 
der GrOfie einiger Emheiten der Ordnung 10“^® bewirkt jedooh 
einen meBbar groBen, quaJitativ anderen Effekt: eine Verbreite- 
rung des Strahles naoh beiden Seiten 

Die Anwendung dieser Metbode ist dahei keute das beste 
Mattel um bei bestimmten Molekulen zu prufen, ob man von der 
Differenz P — P^j, bzw. P — Pfeg^ einen grOBeren Teil einer echten 
Orientierungspolarisation mit einem Momente etwa > n lO"”!® 
zusohreiben darf oder ob die DiEferenz wahrsoheiolicherweise allein 
auf Beitr&ge P^ + Pb, zuxiiokgebt, deren Temperaturabhangigkeit 
in einem kleineren Bereiohe sioh in einem ungunstigen Palle nioht 
sehr oharakteristisoh. von derjenigen eines Beitrages P© zu unter- 
soheiden brauoht, 

Diese Verbaltmsse bestimmten uns seinerzeit, Herm Ester- 
mann zu bitten, mehrere geeignete Stoffe des Typus Ca^ im Mole- 
kularstrahl zu untersuohen. Die sehx deutlioben Ergebnisse dieser 
Versuche haben unsere Deutung der bei niedngeren Temperaturen 
gewonnenen DiEferenzen (P — P^) gei bzw. P — Pfest eohte 
BeitrSige Pq bestatigt. Alle diejenigen Stoffe, bei welchen wir er- 
hebliohe Differenzen fanden, zeigen im Molekularstrahl einen ent- 
spreobend groBen eohten Beitrag Pq. Besonders wicbtig ist der 
Befund, daB das bei niednger Temperatur dipoUreie 0 (CHg Br )4 
auob bei den wesentliob hOberen Temperaturen des Molekular- 
strabls dipolfrei bleibt®). 

Zusammenfassend ist zu sagen: die Wirkung eines auBeren 
Feldes, d b. die Induktion von Momenten in Molefctden — ob sie 

1 ) S. I. Bstermann, Zeitsohr. f. phys Oh, B, 1, 161, 1928 sowi© 
den Beitrag Estermanns zu diesem Buohe. 

2) Da eine ausfuhrliohe Verbffentliohimg dieser Versuohe nooh lucht 
erfolgt ist, sei erw^hnt, daJ3 im Molekularstrahl emdeutig als Dipole er- 
wiesen sind: 0 (OH,OH) 4 , C(0H,O,0 • 00 : 5 ) 4 , C(COOCH 8 ) 4 ; dagegen ist 
C(CHaBr )4 dipolfrei. 
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nun auf Pjj, oder Pj^ bemJit — kann direkt TiiATnB,lH ai'tiati 
moBbaren Beitrag P^ erzeugen; ein indirekter Effekt — dae Un- 
83 ^ii^otri 8 ierung anharmomsober Sch'wingungen — irn.'n'n zwar 
griwdB&tzlich. meBbar groB werden (s. a w. u.), kann abor gerade 
b©i den untorsuebten Pipobnolekulen auf Gtrund der Unter- 
Buobungen mit der Molekularstrablmetbode bbebstens zur Er- 
klSirung einos geringen Teiles der beobachteten Differenzen P — Pu 
bzw. P — P|Qg|. herangezogen werden. — 

III. AuOor dem angewendeten iluBeren Pelde ist jeder Methode 
zur Beobachtung der molekularen Symmetrie erne bestiminte 
oharaktoristisoho Beobachtungszeit eigentumlich; als solohe 
Boi die mittlere Zeit definiert, wahrend weloher ein Molekul sich 
in einem &uJ3oren Pelde gleiohen Smnes aiifhalten kann. Diese 
Zoit © kann begrenzt sein : a) durch die Wechselperiode des iiuJJeren 
Peldos, b) durch die Eigenrotation der Molekule. 

a) Sieht man zundchst von der Eigenrotation der Molekdle 
ab z. B. in zahen Elussigkeiten, so ist © gleioh der Halbperiode des 
zur D. K. Messung ongelegten §;uBeren Wechselfeldes. Ahgemein 
gilt der Satz : fto aJle innermolekularen periodischen Bewegungen, 
deren Periode < © ist, registnert die Methode aussohheBlioh 
die induzierten Momente der betreffenden Gleiohgewiohtslage 
(die von dexn &uBeren Eeld und der Temperatur grundsatzlioh 
abh&ngig sein kann). Durch AbsohAtzungen, die den oben gegebe- 
nen Betraohtungen uber den Zusammenhajag von Masdmalwert 
der Torme P^ + und der thermischen Stabilitat eines Molekuls 
analog sind, I4fit sioh zeigen, dafi im allgemeinen fur innermole- 
kularo periodisohe VorgSnge auoh grOBerer Molekulteile gegenein- 
ander Eroquenzen niedriger als 0,6 (d. h. Wellenlftngen iiber 

600 fi) nur ausnahmsweise zu erwarten sind^). Arbeitet man mit 

1) Ob dio mit sohwaoh gedftmpften Wellen von Colley, Obolensky, 
Romanoff, Potapenko ii. a, beobachteten Dispersionsstreifen (Hand!), 
d. Phya. XVi S. 614ff., Berlui 1927) itn Qebiete einiger Dezimoter Wellen- 
l&nge inneren Molekiilsohwingungen entspreohen, kdnnte der Vergleich der 
Dampf Bpektren mit denen der Pliissigkeiten lebren. Die kinetisohe Theorie 
der Flilaaigkeiten zeigt bekaimtlioh neuerdlngs die entsohiedene Tendenz, 
aioh ill vieler Hinsioht enger an die Theorie der Knstallgitter anzulehnen; 
eine zuaammenfassende Betroohtung iiber einige der wiohtigsten Arbeiten 
findet man bei K. Jellinek, Lebrb. d. phys. Ch. I. Bd., Stuttgart 1928, 
S. 824ff. insbee. B. 828 u. 831. 
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WeHenl&ngen grOBer ala 1 m, so wicd man aJso im allgemeine 
die Unsyirmietrie einzelner tlienmsoher Sohwingungsphasen nich 
registrieren. 

For die aperiodischen Bewegungen — seien sie irmei 
molekular oder auoh Emstelluiigsvorgange des ganzen Molekuls - 
Bind die beziigliolien Relaxationszeiten T^per. t)zw. kenr 

zeichnend. Naoh Debye ist im allgemeiaen zu erwarten 
'*^pcr von der Ordnung see isl 

Dock bleibt auoh fur den vielleicbt ausnaJimsweifle vorfcommende] 
Fall: rjjer. > allgemeine Aussage gultig, daB nur da 

Moment der Gleichge-mobtslage zur Beobaohtung kommt, solang 
nur 0 > Tpej bleibt. Das Molekul fubrt dann wahrend der Zeit C 

0 

•vide Kippsebwingungen der Frequenz aus ; es wird wahxen< 

"^per 

der einen Phase semer periodischen Sch-wingung naoh der einej 
Seite eingestellt 'werden, dann aber von selbst zurucksohmagei 
— und deshalb auch zuruokorientiert -werden — miissen und derar 
in der groBen Periode © ebenso viele positive wie negative Bei 
trage zu P Kefem. Sehr langsame peiiodisohe Sohwingungen inner 
halb des Molekuls fuhren nooh zu folgender Konsequenz: jede 
Schwingungsbeitrag erzeugt in der Dispersionskurve einen etwi 

durch Kurve I in Fig. 1 dargestellten Verlauf nahe bei 

'^per. 

die aperiodische Einstellung des ganzenMolekiils, aber einen durcl 
Kurve II dargestellten Verlauf nahe bei ^ — . Glaubi 



naan also Grund zur Annahme zu haben (etwa wegen der unver- 
muteten Unsyzometrie eioes bestiminten Molekuls), man registiiere 

1) P. Debye, Bar. d. D. Phya. Qes. 16, 777, Z913; PolareMolekeln, 
Leipzig 1929, S. dSff. 
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nioht das natiirKche Moment, sondem die Momente der einzelnen 
— offenbar sehr unsymmetrisohen — Sob-wingungsphaaen laug- 
samer innerer Sohmagungen, dann muB man bei 
Cbergang zn immer langeren Wellen notwendig ein Gtebiet Tide 
Kurve I durohschreiten, d. h. man muB nooh eine merklicbe Dis- 
persion beobaohten. In der Erfahrung sand fto MiisBigkeiten und 
Gase Dispersionskurven der Form I bei l&ngeren Wellen aJs eimgen 
Dezimetem nioht bekaimt. Auoh sehr langsame Soh\dngiingen 
kOnnen also durch Wahl eines gemigend groBen & erkannt werden. 

Von diesem Gesiohtspunkte aus soUen noch speziell die Ver- 
Buche besproohen werden, RotationsmOgliohkeiten ganzer Molekiil- 
teile gegoneinandor fiir die Erklarung von solohen Dipolmomenten 
heranzuziehen, welohe nioht der Gleiohgewiohtslage bei tiefer 
Temperatur entspreohen. Hier spielt die Dampfung der Bewegun- 
gen eine sehr wichtige EoUe. In kleiaeren Molekiilen wird rnnn 
hieriiber von vorneherein kanm eine Annahme liskLeren TrATinn-n 
Spielt sioh die Bewegung einer kleineren Gruppe hanptsachlioh so 
ab, daB sie nahozu im Bereiohe des Molektils bleibt, so word •mA.Ti sie 
nooh am ohesten sohwingungsahnlioh auffassen dtirfen. Die Be- 
wegungen weiter entfomter TeUe groBer Molektde werden aber 
z. B. in Lbsung hanptsaohJioh Bewegungen relativ zu den Mole- 
klilen des Lbsungsmittels sein, und daher wird in zahen Elussig- 
keiten eine Bewegung besonders von exponierten Molekulteilen 
gegeneinander stark gedampft sein kOnnen, — ahnlioh wie die 
Drehbewegungen ganzer Molekide — und daher aperiodisoh sein. 
Handelt es sioh um gegeneinander bewegliohe Dipolgruppen, so 
kann im Grenzfall ganz geringer gegenseitiger Einwirkung die 
einzelne Dipolgruppe eines Molekuls sioh daher nahezu wie ein 
unabhangiger Einzeldipol verhalten. Dieser Grenzfall muB spater 
nooh genauer besproohen werden. Man hberineht aber sohon hier, 
daB in Molekhlen, wo die einzelnen Dipole einander sehr nabe 
Bind, wie etwa in den Dipolmolekiilen (also etwa C(OHsOH)4), 
die einzelne Gruppe sioh verhalten muB, wie sioh allgemein ein Dipol 
in sehr dipolreicher Umgebung verh&lt. Es wird ein verhaltnis- 
m&Big starkes und unter Umst&nden stark anisotropes^) 

1) Die Bedeutung dieser Anisotrople bedaxf nooh genaueirer quanti- 
tativer Diskuesion. Vgl. L. Ebert u. B. Eisensohltz, Zeiteohr. f. phys. 
Ch, 1029. 
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Moleknlarfeld zu beruotsiohtigeii sein, in seiner Starke zweifello^ 
ahnliohL dem Felde im Innem einer dipolreiolien homogenen Fliissig 
keit, wo ja die gegenseitige N&lie der einzelnen Dipole zu den wohl 
bekannten Anomalien des dielektrisohen Verhaltens fuhrt. Mai 
kann bei Einzeldipolen diese Ersoheinimgen durch das Bild vor 
Assoziationsprodukten iu rober Weise deuten, solange die vor 
Debye vorgesohlagenen molekulartheoretischen Ans&tze noct 
nioht quantitativ ausgewertet werden kOnnen. Dipolwirkunger 
skid aber durohaus Diobt die eiuzigen Quellen merklicher innerei 
Felder. Man muB zu den Queflen dieser Felder alle Bewegungs 
beschr&nkungen des Dipols gegenuber dem Moleknl reohnen 
z. B. diejenigen, welohe aus dem Vorhandensein bevorzugter Valenz- 
winkel entsteben, weiter Polansationswirkungen durcb die Kette 
bindurch^) usw. — Abscbatzungen der DLpolwirkungen allein wer- 
den daber im aJlgemeiaen nur untere Grenzwerte iur das innere 
Feld darstellen kOnnen. — BewegHobe Einzelgruppen werden also 
im aJlgemeiaen dob so verbalten, als ob de einem konstanten 
Felde ausgesetzt werden, d. b. ibre Orientierbarkeit in einem 
auBeren Felde wird merkJicb verringert sein — eine Art dielektri- 
sober Sattigung im mneren Felde. Solange @ > r^per ydrd 
immer diejenige Einstellung der emzelnen Dipolgruppen, welobe 
der Wahrscbeiobobkeit ibrer Podtionen im superponierten auBeren 
(MeB-)Feld und inneren (Molekular-)Peld entspriobt, dob in Pq 
auswirken Die Wirkung des inneren Feldes und damit die be- 
obacbtete Orientierungspolarisation kann von der Temperatur 
merkbob abbangig sein, wenn das Feld von vergleiobbarer GrOBe 
mit der mifctleren Temperaturenergie ist Diese Tatsaohe kann zur 
Erkennung dieser Ersobeinung dienen. In diesem Zwisobengebiete 
wird aber auob eine Bescbreibung zidassig, welobe jedem emzelnen 
kinetisoben Moleknl niobt mebr das gleiobe, ganz bestimmte 

1) P Debye, Handb d Badiologie VI, S. 637. Leipzig 1926. 

2) Solobe Polansationen durob abphatiscbe Ketten hmdurob bilden 
die emzige Tbeorie der DissoziatioDfikonstaoiten organisober S&nren, msbes. 
des Emflusses von Substituenten und mussen auob bei der Tbeorie der 
DiBsoziationskonfitanten mehrbasiBober Sauren naob N, Bjerrum, Zeitsohr. 
f. phys Oh. 106, 220, 1923 berizoksiobtigt werden. Man kann durob Mes- 
Bungen m versohiedenen Ldsungsmitteln die GrdBe dieser Wirkung quanti- 
tativ eingrenzen (L. Ebert, Ber. d. dtsob. obem. Ges. 58, 176, 1926) imd 
fmdet fixp kurze Ketten betrSobthobe Werte. 
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Moment zuerkennt (wie es z. B. fur HCl notwendig ist), sondem 
wo die Molekul© m gewissem Bereiohe streuende, voneinander merk- 
lioh verschiedene Moment© tragen, Es ware auBerst erwunscht, 
erne experimentelle Methode zu entwickeln, welohe direkt diese 
boiden FSJle zu unterscheiden gestattete. — 

SchlioBlioh sei nooh bezfiglioh der Molekularstrahlmethode 
bemerkt, daB bier die Zeitdauer einer einsmmgen Wirkung des 
auBeron Feldos auf ein Moleldil begrenzt ist durob die balbe mittlere 
Rotationsperiode Tjot. der MolektJe. AH© Sohwingungen, fttr 
welche gilt: ,Tp„. < Tjot, gehen mit ihren voUenWerten y-^, y^usw 
in die emsoitige Ablenkung des Strables ein. Kommen umerhalb 
von isoliorten Molektilcn unabbangig Tonemander stattfmdende 
Rotationon yor, so yard das resultierende Moment des Gesamt- 
molektils nioht einen bestimmten Wertbaben, sondem emeMannig- 
faltigkeit von Werten armebmen kOnnen. Bestebt ein inneres 
Feld, so wird das resultierende Moment auob bier von der Kon- 
kurrenz zwisoben innerem und auBerem Felde abbangen. — 

IV. Die Wirkung der Temperaturanregung aller verscbie- 
denen mbgliohen innormolekularen Bewegungen kann erst in ge- 
ringem MaBo quantitativ abgesobatzt werden. Im folgenden 
irftnnftTi daber nur einige wiobtige Gesiobtspunkte abgegrenzt wer- 
den, haupts&obliob von dem Standpunkte aus, wann innere Be- 
wegungen imstande sind einem bei tiefen Temperaturen dipol- 
freien Molekul bei bOberen Temperaturen emen ecbten Orientie- 
rungsbeitrag zu verleiben. 

a) Wie oben bereits bemerkt, kann man einen ecbten Beitrag 
Pq tbooretisoh unzweideutig durob Anwendung der Molekular- 
strahlmothode erkeimen. Naobdem aber die Anwendung dieser 
Metbode praktisch erst bei wenigen Stoffen mOgbob war und ibre 
quantitative Ausgestaltung noob nicbt als abgesoblossen gelten 
kann, woUen wir bier zuerst die Wirkung von soloben anbarmo- 
nisoben Sobwingungstermen bespreoben, die entweder bereits 
im natiirboben Gleiobgewiobtszustande des Molektils unsymmetrisoh 
sind, Oder durob Induktion des auBereu Feldes unsymmetnsob 
werden. Der absolute Wert dieser Term© kann grunds&tzbch 
groB genug sein, um eine Verweohsluug mitBeitragenPo, bereobnet 
fUr merkliobe Moment© /t, veranlassen zu kbnnen. (Eine solobe 
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Taufiohimg ist, ■wie oljeii bemerfct, bei der Messuiig von P — P^j 
nnr in solohen P&Uen mOgliob., wo Schmngungen vorhanden sm< 
die im festen Zustand anOerordentlioh viel geringere Beitr&£ 
Pj^^ + Pji bedingen als in den amorpben Zust&nden.) 

Put irgendeinen Schwingungsterm, der •unsymmetrisoh ai 
bannonisob ist, gilt die Beziebnng : 

P=:^ N{7 + Jyi); 

bier ist y das iaduzierte Moment fur E = 1, das praktisoh ste 
so klem ist, daO man die Beweguog des S 3 rBtems noob unter d 
Annabme rem barmoniscber Scb'VTingung besobreiben kann; A 
ist die Anderung des Momentes, welcbe auf die Verlagerung d 
Sob-winguogsmittelpuDktes bei grOBeren Ampbtuden zurbokgel 
Je naob der Natur der Sobwingung kann mm Ay<j, positiv od 
negativ sein, was man obne Becbnung an folgenden Beispiel 
erkennt. Ber absolute Betrag von Ay^. wSiobst lineax mit d 
absoluten Temperatur. 

1. Die Sob'wingungen einee einfaoben Dipols AB der L&ng 
werdeu bei groBen Amplituden eine VergrOBerung des mittlei 
Abstandes 1 zur Polge baben, genau vde die Wkcmeausdebnu 
von Kristallgittem vor sicb geht ; J yj > 0. 

2. Die Sobmagung ernes resultierenden Dipols, der siob a 
mebreren Laduogen oder mebreren einzeJnen Dipolgruppen 
geometrisober Addition zusammensetzt, kann ebenfaJls eine Qlei< 
gevdcbtslage dieser emzelnen Teile nur in der Biobtung a>nde 
daB bei boberen Temperaturen die linearen Abmessung 
bzvr. Winkel waobsen, allgemein in der Biobtung, daB die 
wegboben Teile in Qebiete versoboben werden, wo die Potenti 
kurve ihxer gegenseitigen Einwukung flaober verl&uft. Bei dies 
Vorgang kann das resultierende Moment je naob der Zusamm 
setzuag des Molektils sowobl zunebmen aJs auob abnebmen; 
beide Eblle geben wir in Pig. 2 je ein Beispiel, wo es siob um Sobtt 
gungen bandelt, die obne auBere Einwixkuag bereits unsymmetri 
Bind. Ein Beispiel fiir Biegungssobwingungen, die, an siob eynu 
trisob, erst durob die Induktion eines SuBeren Peldes unsymmetri 
werden, baben Jung und Sobleede^) bereobnet und sind 


1) Q. Jung u. A. Sobleede, Zeitsdhr. f. pbys. Oh. B, 4, 207, 102 
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a) Venmnderung von fi. 



\/\/ 


l*X<lh 

b) Venuehrung 

von (i. 

iVi 




rti = 0 

T = 0 

A*T >■ 0 

T>0 


Fig. 2. 


quantitativen SohltiBBon gekommen, die es als wahrsoheiiilioh er- 
soheinen lasaen kOimten, daB der behandelte Effekt eine BoUe fur 
die Erkl&rung groQer Differenzen P — Pjj spielt^). 

Tats&ohlioh liegt jedoch gerade bei den geeignetsten organi- 
aohen MolekfUen, soweit ale gentlgend genau untersuolit aind, bis 
jetzt keine .Andeutung filr eine Beat&tigung dieser Annahme vor. 
Hierzu aind besonders die neuerdings verbfiEentliohten aebr guten 
Moaaungen an den D&mpfen der symmetriaohen Ather zu nennen. 
Zwoi vollig unabh&ngige Mefireihen von Stuart^) und S&nger’) 
erweiaon aich ala auBgezeiohnete Beiapiele fiir die Qiiltigkeit der 
einfaohen Debyeaohen Gleio]iu]3g (1) tlber ein woites Temperatur- 
gebiet. Auoh bei dem grbSten unterauohten Molekiil, Di-propyl- 
&ther ist zv^ar dor Term + Pj^ naoh S&nger^) weaentlioh grOBer 
ala bei den beiden niedi^ren Homologen. Ea zeigt aioh aber 
keine Andeutung einer abnormen Temperaturabhftixgigkeit. Mea- 
Bungen von P an gentlgend verwiokelten organisohen Molekiilen 

1) Die quantitative Diekuseion dieser Beohuung ftthxt zu versohie- 
denen angreifbaren Konsequenzen, auf die aber bier niebt atagegaagen 
'werden soil. 

S) H. A Stuart, Zeitsohr, f. Phys. 61, 600, 1028. 

8) B. Saenger u. 0. Steiger, Helv. pbya. aota n, 186, 1029; 
R. Saenger, diesee Buoh S. 1. 
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als Fonktion der Temperatur hegen nooh von E sterna ann^) vor 
Es handelt sioh hier una verdimnte LOsungen in Benzol von hOheren 
aliphatischen Athem, aromatisoh-aliphatischen Athem imd einei 
Anzabl von Benzoldenvaten nait mehreren, zum Teil nmfang- 
reiohen Grappen. An alien nntersuohten Beispielen bewahrt sich 
ebenfalls die einfaohe Temperaturabhangigkeit. Grobe Effekte 
der von Jnng und Sokleede vemauteten Art kommen also in 
dieser schon zienaliok mannigfaltigen Auswahl von Moleknlen 
sicker nickt vor, obwohl ikr Ban zuna Teil als geradezu pradesti- 
niert®) fur einen solchen EjEfekt angeseken werden kann. AnUer- 
dena zeigen alle Stoffe, soweit sie ina Molekularstrakl untersuokt 
werden konnten, dort ein Moment ziemJiob genau derjenigen GriJBe, 
wie es eine naive Deutnng der Differenz P — als Orientierungs- 
beitrag auck ergeben katte. Nock besser ist die tTbereinstinamung 
dP 

nait den aus bereokneten Momenten. 
dT 

Dieser Befund stellt tatsackliok ein ziemlick allgemeines Argu- 
ment gegen die Annakme dar, es kOnnten bei geniigend verwiokelten 
Molektilen groBe Betrage P^ + P^ existieren, die den amorpken 
Zustfcinden gegenuber dem festen Zustand eigentiimkok sind. 
Inamerkin bleibt eine unabkangige genaue quantitative Prtifung 
dieser Erage kOckst wunsckenswert. — Als Beispiel fur eine ab- 
norme Temperaturabkangigkeit fur den Danpf eines groBen 
Molekiils kOnnte man nock die Messungen von Maske®) am 
Benzopkenon anseken. Dock liegt hier folgendes vor : der Wert von 
P bei Maske’s kOckster Temperatur stinamt befriedigend uberein 
mit dem Wert, den man aus Estermanns Temperaturgang von P 
fur den gelOsten Stoff errecknet (Maske findet bei 336® C: 
P = 169, bereoknet wird nack E. 167,6). Maske’s Werte bei tieferen 
Temperatuxen sind zu kock, uSkem sick aber um so besser den 
zu erwartenden Werten, je koker die Temperatur wird, d. k. die 
Anomalie der Temperaturabkangigkeit wird bei wa^oksender Tempe- 
ratur kleiner, was dem Grundgedanken des vorgeschlagenen Meoka- 
msmus widerspriokt. Das Verkalten word wohl am einfacksten 

1) L Estermann, Zeitsokr f phys Ch. B, 1, 134; 422, 1928. 

2) W. Lautsok, Zeitsohx. f. pbys. Ck. B, 1, 129, 1928 fmdet nooh 
bei sekr groBen EstarznolekiU^ die ricbtige Temperaturabh&ngigkeit. 

3) F. Maske, Pkysik. Zeitsokr. 28, 533> 1927. 
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duroh Kettenassoziation bei tiefen Temperaturen gedeutet. — Die 
einzige bisher gefundene wirMioh abnoime TemperaturabhSugig- 
keit ernes ziemJioh grofien Beitrages P — Pa ist der Befund von 
Werner^) am Hydrochinon-di-athylather. Er stellt gegentiber 
dem manmgfaltigeu Material von Estermann einstweilen eine 
vereinzelte Ersoheinung dar und bedari nooh der genaueren Hacb- 
prufung. — 

b) Die Einvdrkung der Temperaturbewegung auf die echte 
Orientierungspolarisation Pq — bereobnet auf ein kinetisohes 
Molekiil — kann je naob der Gr06e des inneren Eeldes, das ftur 
die einzeluen Gruppen maQgebend ist, sehr versobiedene Werte 
annebmen. 

Einen Extremfall stellt folgendes Modell dar. mebrere, z. B. 
zwei Dipolgruppen, gebdren z\rar dem gleioben kinetiscben Molekiil 
an, jedoob ist das innere Feld des Molekuls auf jeden Dipol auBer- 
ordentlioh gering. Zwei etwa an den Enden einer sebr langen Eette 
befindlicbe Gruppen kOnnten siob so verbalten, als ob sie bind- 
faden&bnlLob weicb verbunden wAren®). Die einzige Besobrankuaag 
ibrer Beweglicbkeit ist damn die Bedingung, daB der Abstand der 
beiden Gruppen niemals grOBer als die L&nge der gerade ausge- 
streokten Verbindung werdeu kann. Hat man H solcber kinetisoher 
Molektile und befiuden siob in einem einzelnen Molekiil Vi, • • 
derart unabhangige Dipolgruppen versobiedener Natur mit den 
Einzelmomenten fit, ••• , so verbSlt sioh die Gkearntbeit der 
N Molektile so, als ob Moments fc^, t*. Moments fit usw. alle 
voneinander praktisoh unabbangig vorbanden waren. Fiir Pq 
ergibt siob also ftur diesen Fall: 

= k + ) 

Der einfaohste Fall ist der oben als Beispiel angeftllirte : das Vor- 
handensein von zwei Gruppen gleioher Art in einem Molekiil. 
N 

Dann wird: Pq = k • • 2 • /a* . 

1) 0. Werner, Zeiteohr. f. phys. Oh. B, 4, 89S, 1929. 

2) Eine derartige Aimahme gdit offenbar fttr irgendein wiikliohes 
Molekiil zu weit, well ja auoh entfemte Teile einos iaolierten groBen MolekUls 
ganz allgemein a\ileinander mindestens die universalen v. d. Waalssohen 
Attraktionskr&fte auaiiben milBsen (b. w. u.). 
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Das schembaro Moment eines derartigen Molekiils wird dahe 
Wir wollen den oben geschilderten Zustand eines Molektd 
mit mebreren praktisoh tmabbangigen Dipolgruppen als „idea 
entkoppelt“ bezeichnen Jedes Molefcol mit mebreren Dipol 
grnppen VanTi nun im Talle gemigend geiingen inneren Peldes be 
steigender Temperatur sein Moment nur so verUndem, daB e 
pioh dem Wert fur das ideal entkoppelte Molekul annabert 
Es irnriTi sein, daJB das Molekul den denkbaren Grenzwert nioh 
erreiobt, weil es scbon vorber themnisoh zersetzt wird, die Eiohtun) 
des Temperaturganges von fi wd davon unabbtogig sein: ji 
nacbdem der Wert ft fur den bei tiefer Temperatur vorbandenei 
Ordnungszustand kleiner oder grOJJer ist als der Wert ftu* dii 
ideale Entkopplung, mcd sich also das Moment des Molektils mi 
der Temperatur entweder vermehren oder verminderi 
kOnnen. 

Wenn man also eiae Temperaturabbangigkeit von ft auf diesei 
Vorgang allmabliober Entkopplung zuruokftibren will, miisBei 
avdscben der absoluten GrOBe des Momentes (im Verbaltms zun 
Wert bei idealer Entkopplung) und seinem Temperaturkoeffi 
zienten bestimmte Beziebungen bestehen. Gerade dieser Punk 
sobeint an den erwSbnten Messungen von Werner zu Sobwierig 
keiten zu fubren. Im ideal entkoppelten Zustand soUte Hydrooba 
nonnii-athyl&tber das Moment besitzen: wobei flir /Hi dei 

Wert fur PbenetoD) emzusetzen ist (1,0 10““). Man bekommi 
hiermit als Grenzwert idealer Entkopplung 1,4 • 10““, also em« 
Zabl,die kleiner als das fur dasDideiivat ezperimentel 
gefundene Moment 1,7 10““ (bei 20®) ist. Werner findei 
nun mit steigender Temperatm: niobt die erwartete An 
naberung an den Grenzwert, sondem eine weitere Zu 
nabme des Momentes, was offenbar eine Sobwierigkeii 
fur das Verstandnis der Ersobeiaung darsteUt. Es se 
nocb bemerkt, daB naob dem Meobanismus der unsym 
metriscben anbanuonisoben Sobwingung eine Erkl5> 
rung des Werner soben Befundes nur mOgliob er- 
sobemt, wenn man den Einzelvektoren im MolektU die 

1) I. Efitermaim, ZeLtaobr. f.pbys. Gh. B, 1, 163 gibt aus Meesungea 
von P aja Fnnktdon von X m benzobsober Ldaung ;u 1,0 ■ 10-^'. Da f(ii 
Aniflol von Bbjendabl eon weaetatUob grdBerer Wert (1,10 >10“*') Bit 



Eig. 3. 
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ia Fig 3 angegebeuen gegenBeitige Lage erteilt. Diese steht 
ihrerseits in Widerspruob mit der von Wolf^) vorgesohlagenen 
Anlehnung an die Wiokel der klaasisohen Stereochemie. 

WaB die als Dipolmolekule erkannten Stoffe Ca^ betiifft, so 
kann man — wegen der eindeutigen Ergebnisse der Molekolar- 
strahlmethode — nur den Vorgang teilweiser Entkopplung der 
eiozelnen Gruppen zur Erkl^ung der beobaobteten DiEferenzen 
P — heranziehen, wenn man diese Werte nicht als nattuliohe 
Moments eiaer definierten Gleichgewichtslage, sondem als ver- 
anlaBt duroh. innere Molekulbewegungen auffassen will. Befindet 
man sioh im 'Obergangszustand zu der hOchstmOglicben Entkopp- 
lung, so kann also bei diesen Stoffen — weim man aus den bekann- 
ten Grunden der ubliohen stereoohemisohen Betraohtungen fiir 
das natiirliohe Moment den Wert 0 annehmen will — das beobach- 
tete Moment mit steigender Temperatur nur zunebmen. Es sei 
auf den quaJitativen Widerspruob dieser Aussage gegenuber der 
Erwartung bingewiesen, welobe Jung und Sobleede fur die Tem- 
peraturabhangigkeit der Differenz P — Pjeg^ aus dem von ibnen 
vorgesohlagenen Meobanismus ableiten. — 

Zu dieser Erage ist bis jetzt bekannt, daC die betrSiobtbobe 
Temperaturerbdbung, welobe bei Anwendung der Molekularstrabl- 
metbode gegenbber Zimmertemperatur notwendig ist, keine merk- 
bobe Jinderung des Bildes veruxsaobt. Hervorzubeben ist besonders 
das Molekiil C (CE 2 Br) 4 , dessen Einzeldipole naob klassisoben Vor- 
stellungen zweifellos &hnbob gegen die C — C-Yerbrndungalinien ge- 
neigt seiu miifiten, wie die Einzeldipole m 0 (OCHa)^, das von 
HuokeP) zur Demonstration beniitzt wird, welobe Folgen die 
freie Drebbarkeit fiir derart gelagerte Dipolgruppen baben soli. 


von Estermann (1, o.) gefunden (0,8 • 10—^®) wurde, soheiut auoh fur 
Phenetol eine Nachpriifung erwiinsoht. 

1) K. L. Wolf Bohlftgt (Zeitsohr. f. phys. Oh. B, 8, 128, 1029) vor, 
den der Qruppe OCH, uevr. zugehflngen Vektor nut 110“ Neigung von der 
MolekOlaohse abgehen zu laseen. Streng genommen wSxe os wohl korrekter, 
nioht den Qesamtvektor eines Athers, sondem nur den Teilvektor inBiohtung 
des einen aUphatisohen Astes einzusetzen. Die gute numerisohe t)bQrein- 
stunnxung bei Wolf soheint darauf hinzudeuten, daB der TJntersohled bolder 
Beohnungsweisen nioht groB sein vdrd. — 

2) W. Hilokel, Ber. d. dtsoh. ohem. Qes. 88, 2832, 1926) Zeitsohr. 
f. phya. Ch. B, 2, 464, 1829. 

Iielpxiser VotttSse 191B, 5 
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Bas Tetrabromid ist auoh bei dieser hoben Temperatnr nooh vOUig 
dipolfrei, ein offenbaier Widerspruoh gegeu Huokels Voraus- 
sage, dafi bei alien solohen StojEfen grnnds&tzliob elektnfiche Mo- 
meute zu erwarten smd, bei denen nacb. der Massiscbeu Stereo- 
obezuie eine freie Brehbarkeit von einzelnen znr C — 0-Aobse ge- 
neigten Bipoigmppen vorbegt. Dieser Fall kann jedenfaUs nur 
verstanden werden, wenn man ein recbt betrfccbtbobes inneres 
Feld annimmt, das den einzelnen Dipolen im Qebaude des ge- 
samten Molekuls wobldefinierte Gleicbgewiobtslagen zuscbreibt. 
Woblbemerkt kann aber der Befund ^ = 0 dnrobaus niobt aJs 
Beweis fur regulare Tetraedersymmetrie des Molekuls angeseben 
werden, sondem nur dafur, da6 das Molekul irgendeine der fiir 
Ccj-Molekule zulassigen zentriscben S 3 rmnietrien besitzti). Neuer- 
dings bat G Wagner in Gemeinscbaft nut Dengel im Wnrz- 
burger Obemiscben Institut den KristaUbau von 0 (CHaCl)* und 
0 (OHaBr)^ sorgfaltig nait Hilfe von ROntgenstrahlen untersuobt®). 
Hiemacb durfte sebr vabrsobeinbob die Symmetiie dieser Molekiile 
im Existab diejenige der Baumgruppe Cji sein, d. b. die Symmetrie 
eines ebenen Beobtecks. 

Borob die Befonde an den gelOsten und dampffOrmigen Mole- 
kiilen des Tetrabromids wd in diesem FaUe eine freie Drebbar- 
keit der Einzeldipole ausgesoblossen. 

Um siob nun bber die Beutnng der eobten Bipobnomente bei 
den andem Stoflen Ca^ em Bild zn maoben, ist es in erster Lmie 
notwendig zu fragen, ob dort das innere Feld wabrscbeinbober- 
weise wesentbcb kleiner ist. Bberfur lassen siob kaum uberzeugende 
Griinde anfiibren. Was das BipoUeld angebt, so sind die emzebieii 
Gruppenmomente z. B. in C (OGH 3)4 von annSbemd gleiober 
GrbBe und auob die Entfemung der einzelnen Gruppen kann 
keinesfaJls merkbob grOBer sein. Bie vordnngbobste ezperimen- 
telle Frage ist bier, ob das Moment von der Temperatnr abbangig 
ist. Wegen der Wicbtigkeit dieser Frage scbien es zweokm&Big, 
sie am Bampf dieses verb3ltnismS.Big tief siedenden Stoffes an- 
zugreifen, womit auf unsere Bitte bin bereits vor l&ngerer Zeit 

1) SiebebierzaetwadieTabellebeiBioliter, Katurwiss 14, 893, 1926. 

2) Siehe die vorl&ufige Mtteiluog votx G. Wagner, Natonrias. 1929; 
Einzelheiteo Dlaaertation Qg. Dengel, Wurzburg 1929. 
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H. A. Stuart begonneu hat^). Sollte Eiioh bier die Konstanz des 
Wertes fi zeigen, so gibt es noch die beiden MOgliohkeiten, da>6 
entweder das Molekiil sich nooh m seinem Ordnungszustand oder 
daB es sioh sohon im ideal entkoppelten Zustand befmdet. In 
diesem Pall ist aber wogen der fur einen entkoppelten Zustand zu 
geringen GrOBe Ton fi und wegen des besprochenen Verhaltens 
der so nahe yerwandten Halogenide der zweite Pall der weitaus 
unwahrsoheinliohere. 

Die Messung von Dipolwerten wd in diesem Sinne zu einem 
Mittel, urn die GrOBe innerer Pelder abzusoh&tzen, fur die wir bisher 
nur indirekte Ankaltspunkte besaBen. 

Pur eine grOBere Zahl ziemlioh Terwiokelter Molektile, in denen 
versoMedene, nspoh den bbliohen stereoobemisohen Ansiohten frei- 
drehbare Dipolgruppen vorhanden sind, hat Estermann*), wie 
bereits erw&hnt, ausnahmslos die normale Abh&ngigkeit des P 
von der Temperatur gefunden. Auoh hier gibt es also nur die 
besproohene ^ternative: entweder Ordnungszustand oder ideale 
Entkopplung, denn in einem tJborgangsgobiet miiBto sioh fi merk- 
hoh ftndem. Je naoh der spoziellen im Ordnungszustand vorhan- 
denen zusammengesetzten Dipolstruktur kann sowohl Zunahxne 
als auoh Abnahme von ii mit dem Vorgang der Entkopplimg ver- 
bunden sein. Nur eine vielseitige Bearbeitung kann fur jeden 
einzelnen Stoff diese Prage weiter kl&ren, die naoh dem heutigen 
Stand der Dinge in den meisten P&Uen nooh als offen gelten muB 
und nur in gemssen besonderen P&llen mit bestimmter Wahr- 
scheinliohkeit naoh der einen oder anderen Seite hin entsohieden 
werden kann. 

y. Es muB nooh auf die Tendenz hingevdesen werdenr welohe 
der Anwendung der geometrisohen Stereoohemie zugrunde 
Uegt. Die klassisohe Stereoohemie benutzt — aufgebaut auf um- 
fangieiohem ohemisohen Material — ftlr den Aufbau, insbesondere 
der aliphatisohen Stoffe drei grundlegende Prinzipien: a) die Kon- 
stanz der Atomabst&nde, b) die Konstanz der Valenz-winkel, 

o) das Prinzip der freien Drehbarkeit. In diesen Grunds&tzen draokt 

1) S. a. die Bemerkungbei Ebert, Eiaensohitzu. Hartel, Zeitsobr. 
f. phya. Oh. B, 1, 118, 19S8. 

2) I. Eatermann, Zeitaohr. f. phya. Oh. B, 1, 1S4| 422, 1926. 

5 * 
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sich eine weitgehende gegenseitige Indifferenz der einzelnei 
Teile ernes Molekuls aus. Solche ’Molekulteile, deren — etwa kon 
stante — gegenseitige Entfemung kleiner ist als die zwisohen 
molekularen Entfemungen in konzentrierten Gasen bzw. ebensc 
grofi wie die Molekiilabst^mde in Mussigkeiten, soUen, besondert 
im Lichte der Aonahme o) keine in der Strufcfcur des MolekuL 
bemerkbaren gegenseitigen Emwirkungen zeigen. Diese Annahme 
ist grundsatzlich vom physikaJisolien Standpnnkt aus nicbt ver 
tretbar; nirnnit man dock schon in konzentrierten Gasen, auol 
nooh bei ziemJiob hohen reduzierten Temperaturen merklichc 
innere Energien an, w&hxend in Elussigkeiten das ganze Verhalter 
des StotEes durch den verbfiltnismaBig bohen Wert der gegen 
seitigen Anziehungskr&jfte gekennzeiohnet ist. Die Struktnr dei 
Molekiile bedingt es, daB diejemgen ihrer Teile, die sich m wesent 
lich unveranderliobem, ziemlioh geringen Abstande voneinandei 
befinden, sohon aus Analogiegrtiaden aufeinander eine Wirkung 
austiben, die nicbt vemaoblassigt werden karm. Wie stark die 
Wirkung zwisobenmolekularer Krdfte sein kann, verdeutboht die 
Bxistenz der sogenannten anisotropen Elussigkeiten. Dabei bandelt 
ea sich dort im aUgemeinen wie ausdruckliob im Qegensatz zu der 
Bornsoben Tbeorie nacbgewiesen werden konnte^), nicbt um eine 
gegenseitige polare Orientierung molekuJarer Dipole, sondem um 
eine Struktur, die auf apolarer Orientierung berubt. "Ober die 
oft betracbtlicben Polarisationen durcb die Kette hindurch spracben 
wir oben (s. S. 68). Weitere quantitative Andeutungen liber die 
Beichweite ionermolekularer Koppelungskrafte lessen siob aus der 
Tbeorie der optiscben Drebung entnehmen. Man kommt bier 
nacb W. Kubn®) zu Dimensionen der Ordnung 10“’ cm. 

Die geometriscbe Stereocbemie schafft den weiten Rahmen, 
der grunds&tzlicb zur Berucksicbtigung der so mannigfaltigen 
mOgliohen mnermolekularen Kraftfelder notwendig ist Sie erkennt 
in diesem Sione die individuellen, daber cbarakteristisoben gegen- 
seitigen Beziebnngen der einzekien Molekulteile ausdriicklicb als 
bestimmend fiir die Symmetrie des Gesamtmolektds an. Dabei 

1) L. Ebert u. H. v. Hartel, Physik. Zeitscbr. 28, 786, X927. Sieh© 
bierzu auob die soeben ersohienenen Arbeiton v<mi H. Z ocher u. V. Birstexn 
iiber Mesophaaen (Zeitschr. f. pbye. Ob. Abt. B). 

2) W. Kuhn, Zeitschr. f. pbss< Ch. B, 4, 14, bes. S. 34, 1929. 
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ist unter Umst&nden nocb ein sohwieriger Sobiitt zu tun von der 
— nur auf rein phyaikaJisohem Wege zng&aglichen — Gesamt- 
symmetrie des Molektils bis zu der genauen Angabe der Lage jedes 
oinzelnon Atoms. Bei dem heutigen Stand der Binge kann man 
nur priifen, ob die Ergebmsse z. B. yon Bipolmessungen q^ualitativ 
mit den Ansiohten libereinstimmen, die man sioh tber die wechsel- 
seitige Einmrkung von einzelneu Gruppen maoken kann. Wie 
aohon frtlher betont^), kann je nach der Strulctur eines einzelneu 
Bipolmolekiils die elektroatatische Wirkung auf einzweitea gleiohes 
System sehr versohieden sein. Wir woUen aJs n&chstliegenden 
Anhaltspunkt ftir das Verhalten eiozelner in einem grOBeren Molekul 
befindlioher Gruppen die Tendenz betraohten, welohe die am n&oh- 
sten verwandten einfaohsten Einzeldipole bei der Ersoheinung der 
Eigenassoziation zeigon. Wir aohliefien also von dem gegenseitigen 
Verhalten etwa zweier Molekule CHj CHaOl auf da« Verhalten 
zweier Gruppen — CHaCl in emem groBen Molekiil, Oder vom 
Verhalten des Stoffes CaHj OH auf das der Gruppe — CHg • OH. 
AJs Mafi ftu die Assoziationstendenz woUen mr die in verdtinnten 
Lbsungen auftretenden AnomaJien des dielektrischen oder fcryo- 
skopisohen^) VerhaJtens wklilen, da sioh die Methode von Eamsay- 
Shields auf den unubersiohtlioheren Zustand der reinen Elhseig- 
keit bezleht. Einfaohe Halogenide zeigen eine geringe Assoziation, 
w&hrend sie z. B. bei Estem bedeutend ausgesproohener ist. Von 
diesem Standpunkt aus vdrd man also ftir vier Halogengruppen 
otwa OHaOl, in einem Molektil Ca^ keine merldiohen Aonziehungs- 
krhfte erwarten, eher wegen der gleiohartigen nanh auBen gerioh- 
teten (offenbar negativen) Ladung der d-Atome eine merkliohe 
AbstoBung. Bin Molektil Co* mit vier solohen Gruppen vpird also 
naoh diesen Ansiohten einen zentrisohen Ban besitzen miissen, 
was auoh mit alien Erfahiungen iibereinstimmt. 

Hat man aber in einem Molektil Cua vier Gruppen, die zur 

1) Zeitsohr. f. phys. Ch. 118, lllf., 1024. 

2) In Anbetrooht dea grOBeren Interesses, das heute die Assoziations' 
ersoheinungen organisober Moleklile besitzen, ist es bedauerlioh, daB die 
zshlreiohen ftlteren kryoskopisohen Messungen von Auwers u. a. nioht in 
leioht zugftnglioher Form vorliegen. Ihre B 3 U[tematiaohe Bearbeitung Vom 
Standpunkte der modemen Kenninisse Ober Molekiilstruktur wftre eine 
dankenswerte Aufgabe. 
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Eigenassoziatioii neigen, so smd versohiedene Assoziationstypeii 
mOglich; es kann — almlich wie es fur eiuzelne Dipolmolektde 
fniker (1. o.) gezeigt wurde — einerseits sowohl „paarweise‘‘ Aaso- 
ZLation eintreten, als auch andrerseits „Kettenassoziation“i). 
Die erstgenaimte Art mrd auf solohe Formen ©ines Molekiils Ga^ 
Lindeuten, wo jeweils zwei von den vier Gruppen in einer engeren 
Beziehung stehen; solohe Formen gibt es (s. Richter 1 o.) raum- 
; ISii zentrische, planzentrisohe und exzentnsohe. Die letztgenannte 

Art der Assoziation wird jedooh nur zu einer exzentrisohen Form 
ftihren k5nnen, die von alien betraohteten Formen der Molektile 
Ga^ allem ein naturliches Moment besitzt. 

Tatsachlioh treten Dipolmolekule bei den Stoffen Ga^ nur 
dann auf, wenn der emzelne Dipol der Gruppe a ein zusammen- 
gesetzter ist; (L h, ein Dipol, dessen beide Pole man sich — auoh 
aus ohemischen Grunden — als relativ nahe benachbart innerhalb 
' ^ der Gruppe a denken kann 2), z. B. OH, COOR usw. Fine solohe 

Lage ist fur die innere kettenartige Assoziation besonders gtmstig, 
wie dies ja auoh entspreohend ftir die Kettenassoziation der 
Einzelmolekule CHgOH usw. bekannt ist. Wenn man die bei den 
- Stoffen gefundenen Momente also aJs nachgewiesene naturliohe 

Moment© behandeln will, kann man von dem gesohilderten Stand** 
punkte aus die gefundenen Momente auf die Eigenschaften der 
einzelnen Gruppen m verstandlioher Weise zuruckftihren. Gerade 
V dieser Umstand sohien umgekehrt die Deutung der Momente bei 

Ca^ Molekule als „naturliohe“ zu empfehlen, da sie — gestiitzt 
* auf den Naohweis starker innerer Felder bei C( 0 HaGl )4 und Homo- 

logen — der Gresamtheit des vorliegenden Materials gereoht wird, 
wahrend vom Standpunkte des Pnnzips der freien Drehbarkeit 
die dipolfreien Molekule C(CH2C1)4, C(OH 2 Br )4 usw. mlt den zur 
0— 0-Linie geneigten Einzeldipolen unerklkrt bleiben. — 

1) L. Ebert, Zeitsohr. f phys Gh. H8, 12, 1924; P. Debye, B:andb. 
d Bad. VI, 634. Leipzig 1925. 

2) tJber emeu intereesanten Vorsohlag zur AuflOsung der stetg allein 
zug&ng^oheu Gesamtmoznente grOBerer Gruppen, wie OOOH usw. in ein- 
zeJne Komponenten s. A. Euoken u. L. Meyer, Physik. Zeitsohr. 80, 897* 
1929. Fur aJiphatisobie Stoffe spezieE wiohtig ist die Frage, ftir welohe 
Gruppen das Moment von der L&nge einer anh&ngendeooL aliphatisohen 
Kette TmaLbangig ist. vgl. K. L. Wplf Zeitsohr. f. phys. Oh B, 2, 89, 1929. 
O. Werner, ebenda 4, 1929. 


i 
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Es bleibt noob zu bespreohen, wie grofi naob miserer heutigen 
Kenntnis die Abweachungen wirklicber Atomlagen sind gegeuuber 
den Lagen, die sioh aus den Modellen der klassisohen Stereocbemie 
ergeben, d. b. invtieweit aus unabbUngigem Material auf die Zu- 
lasaigkeit der drei oben erwiihnten Aufbanpiinzipien a) b) c) ge- 
scblossen werden louon. 

a) Die Annabme einer weitgebenden Konstanz der Sobwer- 
punktsabst&nde von Atomen in groBen orgauisoben Mole- 
ktilen kann als gut gestiitzte N&berung angeseben werden. In 
welobem MaBe diese Konstanz in kleinen Molektilen etwa ange- 
nommen werden darf, zeigen die Werte des Abstandes G — 0 im 
Molekiil 00^): 1,10 ■ IQ-® om und im COa®): 1,02 10“® om, d. b. 
Scbwankungen von 10% werden vorkommen. Bekanntbob benutzt 
man die Friifung auf verminftige Baumerfullung als Auswabl- 
piinzip fur die Diakussion des Baues von Kristallmolekulen mit 
Eifolg, wo andere Untersobeidungskriterien versagen. Man wird 
daber den Abstand unnuttelbar benaobbarter Atome als wenig 
variierende, in erster Nfiberung nur von der Natirc der beiden be- 
teibgten Atome abb&ngige GrOBe anseben durfen. Direkte Pru- 
fnngen sind duxob Vermebrung zuverl&ssiger Kristalluntersucbun- 
gen zu erwaxten, durob Erweiterung unserer Kenntnifise tiber Tr&g- 
beitsmomente von Dampfmolekdlen und besonders unmittelbar 
durob die Anwendimg der neuerdings von Debye®) angegebenen 
Metbode zur Ausmessung von Atomabst&nden in DampfmolekOlen 
mit EUfe von BOntgenstrablen. 

b) Was die Winkel von Atomverbindungslinien betrifft, 
so ist zwiscben der Erage naob ihrer Existenz und der Erage naob 
ibrer speziellen GrOBe zu untersobeiden. Etir orgamsobe Stiokstoff- 
imd Sauerstoffverbindungen ist die Existenz von Wmkelungen 
sobon m der ersten Arbeit*), 'welobe siob systematisob mit dem 
Zusammenbang von Orientierungepolarisation und obemisobem 
Ban besob&ftigte, klar als umnittelbare Eolge davon erkaimt wor- 
den, daB sowobl symmetrische Atber als auob symmetrisobe Amine 


1) 01. Bohaefer u. B. Philipps, Zeitsohr. f. Phys. 86, 889, 1926. 

2) W. Keesom u. de Smedt, Versl. Amsterdam 88, 4, 1924. 

8) P. Debye, L. Bewilogua u. P. Ehrhardt, Physik. Zeitsohr. 80, 
84, 1920. 

4) Zeitsohr. f. phys. Oh. 118, S. ITff. 
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itberhaupt Dipolmomente besitzen. Wie grofi die bier in IVag6 
kommenden Winkel fiir die versohiedenen „Zentralatome“ C, N, C 
bzw. fur versohiedene Substituenten smd, kOnnte am besten eine 
direkte Beobaohtnng^) der Abstande Ton eolchen Atomen lehren, 
die nicht unmittelbar benaohbart siad. Ohne solohe Messungeu 
1rfl,nTi man z. B. mckt entsoheiden, ob die Ver&ndening der Werte ju 
in der Beilie der symmetrisohen Ather (Stuart, Saenger 1. o.) 
auf eine Anderung des Winkels am Sauerstoff oder auf eine andere 
Ursaobe, z. B. Polarisation zuruokgefubrt werden muB. — Fiir 
die wiobtigsten CShlorderiTate des Metbans gibt es bereits eine 
besonders intereesante quantitatiTe Angabe, die 'wir der freund- 
boben miindlicben Mitteilung Ton Prof. Debye uber die soeben 
in seinem Institut ausgefubrten Messungen entaebmen dtirfen. 
Biemacb iat der Abstand zweier Cbloratome m Tetraoblorkoblen- 
stoff: 3,3 10~* cm, dagegen ist der Abstand der beiden Oblor- 
atome im Dicblormetban siober merklicb grOBer. Der wabrscbein- 
liobste Wert betrkgt 3,9 • om Setzt man Toraus, daB die 
Abstande CCH in beiden Molekiden gleicb siad und daB der Winkel 


C 0 

OCl* 110® betragt, so muBte biemacb der Winkel 


in OHa Cla etwa 160® betragen. Man bat es bier vieUeiobt mit einer 
TerbaltnismaBig starken Spreizung der VaJenzT'inkel zu tun, da 
zwei stark negatiTe Atome nabe benacbbart sind. Doob geniigt 
offenbar bereits eine wesentliob geringere Toleranz aJs ± 40® fiir 
yalenztdnkel, um dem Yalenzgeruat z. B. ernes Eoblenstoffatoms 
jede gewimsobte Symmetrie zu erteden. Eine quantitatiT nooh 
st4rkere Spreizung gegenxiber den klassisoben Yoistellungen bildet 
mOglioherweise das oben bereits erwabnte Ergebnis der Ejristall- 
anaJyse Ton C(CHaCl )4 und C(CHaBr) 4 . Die unter gewissen Yor- 
bebalten als wabrsobeinliobste anzusehende Symmetrie Ojji des 
KristaUmolektils dieser isomorpben Stoffe wiirde siob nur durch 
eine gegenseitige Lage der fiinf Eoblenstoffatome erfiillen lassen, 
bei der das zentrale C-Atom im Mittelpunkt und die Tier 
anderen C-Atome in den Ecken eines Becbteoks liegen. Allerdings 
bandelt es siob bier um Molektile in einem EristaJlgitter, deren 
Symmetrie gegenBber dem Einzelmolektil desselben Stoffes Ter- 


1) Etwa nooh dem neuen D^byeachea Verfabren. 
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andert sem jkann. Die MOgliohkeit einer eolohen Anderung ist 
nenerdings ausfuhrlioh von WeiBenberg^) besproohen worden. — 
Aiif Gnmd der vorhondenen Tatsachen muB offeabar den Valenz- 
winkeln ein ziemlioh betr&ohtliober Schwankungsbereich zn 
gesproohen werden, je nach dem speziellen Ban des Molekuls. 
trber das Problem des Methans selbst kann bier nioht un einzelnen 
gesproohen werden. Die Analyse des ultraroten Spektrums fiihrt 
aber auf die Existenz von zwei ihrer QrOBe naoh wesentlioh ver- 
sohiodonen Tr&gheitsmomenten, was offenbar mit dem Modell eines 
regul&ren Tetraedera nnvereinbar ist. Die weitere Elamng aJler 
speziellen einsohlSigigen Eragen ersoheint dringend wimsohenswert. 
Dock muB mit Naohdxuok festgesteUt werden, daB jede, auoh eine 
quantitativ kleine Abweiohnng eines wirkliohen Yalenzgerfistes von 
den Winkeln (d. h. von der Symmetrie) des regnl&ren Tetraedera 
die henristisohe Bedeutung dieses Modelles ftir ohemische Zweoke 
in ein anderes Licht ruokt, aJs es den Ansiohten der klassiachen 
Stereooheznie entsprechen kann. 

c) Das Prinzip der freien Drehbarkeit kann ohemisoh 
mit der Tatsaohe begrtindet werden, daB keine Athanisomere 
bekaimt sind, die sioh nur dnroh verschiedenes Azimut der einen 
Molektilhklfte gegentiber der anderen nntersoheiden. 

Diese Tatsaohe gibt natfirlioh keinen AufsohluB daxiiber, ob 
wirklioh eine „indifferente“ gegenseitige Bewegnug beider Mole- 
khlhalften stattfindet, oder ob aus irgendwelohen Gritnden nur 
eine bestimmte Koniiguration praktisoh in Erage kommt (die 
also einen GleichgewiohtSzustand darstellen wtirde) oder ob sohlieB- 
lioh ein rasch sioh einstellendes Gleiohgewioht mehrerer Konfigura- 
tionen angenommen werden muB. 

Gegen eine weitgehende Inditferenz einer einzelnen Grupi>e 
in bezug auf ihr Azimut, kann man bereits einiges Material an- 
flihren. In den Halogemden des PentaerythritB kann es nur Sohwin- 
gungen der einzelnen Gruppen: C — C^* geben, keine freien 
Drehungen, da sonst das Moment Null unerkl&rlioh ist. Weiter 


1) E. WeiBenberg, Zeiteofax. f. phye. Oh. 189 (Haber-Baod), 602ff., 
bes. S. 66fi, 1928. tlbeir den. Satz, daB eine SkhOhung der Symmetrie einea 
Molektils beim KristalliBieren unwahxsoheinlioh ist und sein VerhUtDis zur 
Erfabrung, wird an anderer Stelle N&beres mitgeteilt werden. 
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liberwiegen in Ktissigkeiten mit Molekulen, die lange aJiphatisohe 
Ketten enthalten, die KonfiLgurationen mit nahezu linearer Strek- 
kung der Ketten weitans. Naoh. dem Prinzip einer freien Drehbar- 
keit jeder einzelnen 0 — O-Biadung waren aber aJle mOgliohen Azi- 
mute gleiobberechtigt imd daher auoh viele, z. T. reoht merklioh, 
gekrummte Konfignrationen voranazusehen. tJber die Bevor- 
zngung der geatreokten Kettenform kann man inatruktivea Mate- 
rial ana der Monographie Vorlandera . Ohemiaohe Kriatallographie 
der Miaasigkeiten S. entnehmen. Zu ahnliohen Voratellungen 

bat bekanntlioh auoh das Studium der EOntgenstrahJbeugnng in 
Hnsaigkeiten gefuhrt. In diesen F&llen scbeinen also sobon die 
ala relatiy scbwaob angesebenen Krafte zmscben ges&ttigten ali- 
pbatiscben Molekulen bmzureioben, nm den Sobwankuxigsbereiob 
der wirkbcb vorkommenden Azimute an den einzelnen Cr — 0 -Bin- 
dnngen sehr betraobtbob einzuaobranken. — 

Leider feblt fur die einfachaten Stoffe 02H^ imd noob 
das Material, um dort spektroskopiscb zu prufen, welobe Bewe- 
gungen in den Molekulen ala SobTsdngungen und welobe ala Rota- 
tionen stattfinden. Aus diesem Grunde laBt siob aucb leider aus 
den bekannten Molwarmen fur C2HQ und C2H4 koine sicbere Aua- 
kunft entnehmen. Diese Warmen aind von Sobeel und Heuse^) 
gemesaen worden. Da bier drei Tr&gheitsmomente von normaler 
GrOBe zu erwarten aind, baben wm von den Werten Cp den Wert 

R * 

6 • — in Abzug gebraobt und in Fig. 4 die tJber sobbsse — 3R 

gegen die Temperatur aul^etragen. zeigt im ganzen Bereiob 

eine bobere Molwarme. Ibe Differenz betr&gt bei den tiefsten 
Temperaturen 1,6 Kal. und steigt bis ^,2 Kal. In den gestriobelten 
Kurven baben 'wir versuoht, die Warmen fbr die Sobmogungen 
der 0 — und der 0 — C-Bindungen auf Grund der ultraroten Figen- 
frequenzen dieser Atomscbwingungen zu bertLoksiobtigen und von 
den Gesamtwdrmen abzuzieben. Dies nattirboh nur mit 

Vorbebalt gesobeben. Naob Vomahme der Korrektur sobeint siob 
jedocb deutliob ein anderea Bild zu ergeben: die Differenz nimmt 
mit waobsender Temperatur ab. Fiir Athylen sobeint die Deutung 
nahebegend, daB der langsame Anstieg der gestriobelten Kurve 

1) Leipzig 1924. 

2) KL Soheel u. W. Heuse, Ann. d* Pbys. (4) 40, 478, 1918. 
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den Beginn der Anregnng der SohwuigungBW&rme der DtilliingB- 
sohwingimg lun die C — C-Aohse bedeutet. Die Differenz von etwa 
zwei Kalorion bei tieferen Temperaturen kann dann immer nooh 
versohieden godeutet werden: entweder damit, daB in C 2 Hg eine 
DrillitngBBchwingung beidoc Molokuih&lften gegeneinondei voll 
erregt ist oder daB in CgHg unabh&ngige Botation bolder 
MolektOh&lften stattfindet. Beiderlei Vorg&nge soUten gleiohe Bel- 
tr&ge zur Molwaxme liefem, n&mlioh 2 Eal. 


Den Ubergang eineB MolektUs von einem OrdntmgszuBtand 


boi tiefen Temperaturen (mit 
Moment) zu einem entkoppel- 
ten ZuBtand bei hohen Tempe- 
raturen (mit einem ge&nderten 
Moment) kann man aioh an 
dem Model! einos Bubetituier- 
tenAthans leioht klar maohen. 
In Elg. 5 ist die Energie des 
Athanmolekills dargestellt als 
EunktiondesAzimutes^ (glatte 
Eurve). lat die mittlere kine- 
tisobe Energie pro Erelhelts- 
grad kT von der GrdBe irie es 
Hell 1 in der Figur zeigt, dann 


einem dazugehOrigen natiirllohen 
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■vrird nur eine syimnetriflclie Torsionssohwingung mOglich sein, die 
insoweit aie erregt ierti — die WS*rmeiiaeiige 2 Kal. a ufniTnTn t. D 
Gleiohge'wichtsziifltaind des Athans wird, da sioh die Wassersto 
atome abstoBen, derjenige seia, wo die beiden HfiJften um 6 
versetzt stehen. Wird kT grOBer, so wird die Sohwingung in ei 
znokende Rotation ubergeben kOnnen (Pfeil 2) und schJieBhi 
bei bohem kT zu einer praktisoh gleichiOnrdgen Rotation werde 
die als Drehung zweier voneinander unabhtogiger Teile ebenfaj 
die Warme 2 Kal. aiifniinmt. tJber die innermolektdare Dampfui 
dieser und abnlioher Drebungsbewegungen ist niobts bekann 
In flussiger Umgebung wird in vielen PaHen fur diese Bewegungc 
die auBere Reibung der Molekulteile am LOsungsmittel maBgeber 
i sein und diesen Bewegungen unter dieeen Umstanden einen aperi 
I diflcben Cbarakter verleiben. 

Nut quantitativ versobieden werden die Verbaltnisse bei Ojjl 
sein (s. gestricbelte Kujve). Die Isoberbarkeit von Gis-Tran 
Isomeren bedeutet, daB der Berg bei 90° Azimut relativ sebr boob is 
Fill die einfaobsten Derivate von w&ren Messungen der tbe 
miflcben Undagerungsgescbwindigkeit erwunscbt, um die Hohe d< 
Energieberges quantitativ abzuscbatzen Fur verwickeltere Der 
vate (Malein-Fumarsaure) liegen Beobacbtungen von Ho j endabl 
vor, die eine merkbobe Gescbwindigkeit der tbermisoben Umsetzun 
sobon bei 160® ergeben. Fur die Aktxvierungswarme ergab sic 
ein Wert von 16,8 Kal. 

Einfubrung von grOBeren Gruppen in das Atban kann di 
Kurve der Fig. 6 stark verandem, baupts&cbbob je naobdem, o 
eine Gruppe auf eine andere anziebend oder abstoBend wiikt un 
wie groB die Scbwankungen der Kurve im Vergleiob zu kT sine 

Ob man es bei einem groBen Dipolmolekiil mit dem natiii 
beben Moment des gesamten kmetisoben Molekiils zu tun ba 
oder mit ideal entkoppelten Einzeldipolen des Gesamtmolekdb 
kann man, wie oben sobon gesagt, uberzeugend wobl nur an de] 
Anomaben des Zwisobenzustandes erkennen. Hierfiir begt allei 
dings beute noob kein einziges durcbgeaxbeitetes Beispiel vor. Di- 
Erfabrung muB erst zeigen, wo bei den einzebien Stoffen das ii 
Frage kommende Temperaturgebiet liegt. 


1) Kr, Hejendahl, Joum. Hxys. Obem. 28, 768. 1924. 



Dipolmoment uad iiuiere Molekulbewegungen tisw. 


77 


Zusammeofassend mu6 bemerkt werden: die Qesetze, nooh 
denen der mrldiche Aiifbau der aliphatisohen Molekiile, isoliert 
Oder in LOsung, gesohieht, beduifen noob genanerer quantitatirer 
Erforsohnng. Die heuriatiflche Wichtigkeit der tibliohen Aufbau- 
regeln ron klassiech-stereoohemisoben Molekiilmodellen, an denen 
Isomerien in 'Cbereinstunmung mit der chemischen Erfabruug 
abgez&hlt werden kOnnen, wird nur m dem Sinne beriihit, daB der 
Zusanunenliang der Isomerien mit den wirklioh vorhandenen For- 
men von einem allgememeren Standpunkte ana anfgefaBt werden 
muB. Das vorliegende, mit phjsikalisohen Methoden erarbeitete 
Material iiber den wirMichen Aufbau aliphatisober Molekiile zeigt 
in mebtf acber Hmsicbt so starke Abweiobungen von den Massisoben 
Modellen, daB an der Notwendigkeit einer umfassenderen geome- 
trisoben Grundlage fur eine befriedigend genaue Besobreibung des 
Molektilbaus eiobt mebr gezwerfelt werden darf. Auob bei der 
Gruppe decken sioh Erfabrung und Fordenmgen der klassiscben 
Stereoobemie nnr unter Zwang man muB das Frmzip der freien 
Drehbarkeit teilweise anwenden und gleicbzeitig teilweise leugnen. 
Andererseits muB aucb bei den allgememeren geometrisob-stereo- 
obemisoben Betrachtungen die MdgUobkeit der gegenseitigen Ent- 
kopplung von grOBeren Molekiilteden im Auge bebalten werden, 
era Yorgang, der in gewisser Bonsiobt einem innermolekularen 
Sohmelzen abnelt. Es banTi nocb kein sobarfes metbodisobes MLttel 
angegeben werden, womit der praktisob voUstiindig entkoppelte 
Zustand eines Molekuls gegendber dem geordneten Zustande er- 
kaimt werden kann. Oft kann die Eiiltik zur Kl&rung der Frage 
beitragen, ob der absolute Wert des Gtesamtmomentes ftir den 
einen oder den anderen Grenzzustand wabxsobeinliober ist. Der 
Zwisobenzustand — Ubergang vom geordneten zum entkoppelten 
Zustand — zeigt eigentfimbobe Anomalien und soUte in zweifel- 
baften F&Uen aufgesuobt werden. Man wd derart aus einer saoh- 
gemSiBen Kritik beobaobteier Orientierungspolarisationen Soblbsse 
auf das Yorbandensein innerer Felder ia grbBeren Molekiilen und 
auf den Grad ibier tbermisoben Auflookening zieben kOimen, ein 
weiteres Beispiel fiir die Fruobtbarkeit der modemen Tbeoxie der 
dielektrisohen Polarisation, die sobon so viele Fragen des Molekul- 
baues entsoheidend fbrdem konnte. 



TheoretischeBemerkungen zur Frage des elektrischen 
Momentes und der Gestalt von Molekeln 


Von 

F. Hund, Leipzig. 

Mit 3 Figurea. 

Es mag auffaJlend erscheinen, dafi die theoretisohe Behand- 
Inng von Molekeln nach der Quantenmechanik bisher uooh keine 
qnantitativen Ergebnisse iiber Dipolmoment and Grestalt von 
Molekeln gebraoht hat. Die Aufgabe laBt sioh namhoh einfach 
fonnuheren; sie fuhrt aber sohon in eiafaohen Fallen zu sehr 
mtihsamer Beohnong. Wenn loh also als theoretischer Physiker 
eine Bemerkung zu den bier besproohenen Fragen maohen darf, 
so kann ich zunSiohst nor an die alten lang bekannten groben quali" 
tativen VorsteUangen etinnera. AosohlieBend daran erlaube ioh 
mir, einen Pimkt zu beruhren, wo die neue Quantenmechanik eine 
qualitative Anderung in der Auffassung der Gkstalt eiaes Molekel 
gebraoht hat, 

Qrob quaJitativ lassen sich die Eigensohaften einer AnzaJtd 
Molekeln duioh die Yorstellung verstehen, daU sie aus lonen 
bestehen. Da die Erfahrung zeigt, daj3 die Molekeln sioh gegen 
Jinderungen der Abst&nde ziemlioh steif verhalten, genhgt es, 
neben den Coulombsohen Eraften, die von den Ladungen hbr- 
rdhren, rasoh mit der Entfemung abnehmende Abstofiungskr&Ete 
emzufuhren oder die lonen einfach als stane Eugeln zu betraohten. 
Die Qrenze, die dieser rohen Yorstellung gesetzt ist, wurde wesent- 
Uoh hiuausgeschoben duroh die (quantitativ von Born tmd Hei- 
senberg eiDgefuhrte) Beraeksichtigung der Polarisation der lonen; 
wir berhokaiohtigen de duroh die Annahme, daB im elektrischen 
Feld (£ im Ion em Dipol a @ induziert wird. Ein Ion hat also jetzt 
(BUd der starren lonen) nur drd Eigensohaften ; eine Ladung Z, 
einen Badius S und dne PdaiisierbSrkBit a. a mlBt die Ver- 
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scbielbliobkeit der EleMronen im Ion; wSxe das Ion eine MetaH- 
kugel, so wfixe a = iJ®; ware es eine dielektiisohe Kugel, so ware 


« = -R*- 

fi + 2 

Wir kOnnen diese einfaohe Vorstellnng bis zu einem gewissen 
Grade auoh auf Molekeln anwenden^ deren Bausteine von freien 
lonen sohon erbeblioh abweioben. Eine Beibe von Atomen (E, Cl, 
Br, J, 0, S . . .) haben die Eigenschaft, beim Eintritt m Molekeln 
Elektronen anderer Partner zu siob zu ziehen; sie maohen die 
Molekeln zu polaren Molekeln; die KraftverMltnisse ainH ia der 
fertigen Molekel qualitativ gleichartig einem aus lonen bestehen- 


den Qebilde, 


Qeben wir von leiohten zu sohweren lonen uber, so nimmt die 
Polariaierbarkeit^) rasoher zu als iJ®; J~ bat ein etwa 7- bis 
Smal so grofies a aJs E~, die Yolumina verbalten siob etwa wie 1 : 6. 

Dies erkldrt®) die bekaimte Tatsaobe, daB bei Molekeln, deren 
Moment von einem Halogen berrtihrt, das Moment kleiner wird, 
wenn man E der Beibe naob durcb Cl, Br, J ersetzt. Bei konstantem 

^ ware das Moment aus Dimensionsgrimden proportional B. 

Die Abnabzne der Momenta bei Zunabme der GroBe des 
Abions maobt femer die Neigung der Molekeln mit kleinem 
Anion (HE, H^O) zu Assoziationen verst&adliob. IdeaJisieren 
wir die Einzelmolekeln durob Bugeln vom Badius B und dem 
festen Moment p, so ergibt die Hintereinaadersobaltung zweier 

soloher Dipole die Energie andere vemaohlkssigte Krafte 

kOnnen die Aeeoziation verhindem; diese wd aber um so eber 
eintreten, je grOBer p und je kleiner 22 ist, aus beiden Griinden 
also bei Vorhandenseia von kleiaem Anion. Eiue '^euiger grobe 
Idealisierung erhdlt man, wenn man die Einzelmolekeln aus 
kugeligen lonen aufbaut und dann naob der Gleiobgewiohtsanord- 
nung und Energie von Molekelgruppen fragt. Auob dann begiin- 
stigt groBer Dipol bei kleinen Dimendonen die Assoziation, 


1) E. Fajans u. G. Joos, Zeitsohr, f. Phys. 28, 1, 1924. M. Born 
u. W. Heisenberg, Zeitschr. f, Phys. 28, 388, 1924. 

2) t^er dieaen Zufiammenhang vgl. L, Ebert, Zeitsobr. f. pbys. 
Obem. 114, 480, 1926. 
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Die VoisteUung Tom polaxisierbaren Ion macht auch. die 
Gestalt^) einiger einfaclier Molekeln veistSindlich. IdeaJisieren wir 
die HgO-Molekel durch edn 0““-Ion mit z-wei H-Kemen, so wird 
im 0-Ion kein Dipol induzieit, wenn die H-Keme auf verschiedenen 
Seiten des 0-Ions stehen, so daB die Mittelpunkte der drei lonen 
aiif einer Geraden liegen. Bei eiuer Winkelstellung jedoch ent- 

steht stets ein Dipol im 0-Ion , bei 
kinreichend groBem a des 0-Ions 
ist dann die Gleiohgewicbtsan- 
ordnnng eine gemnkelte. Mit der 
eestaitmNHi gleicben "Oberlegung wd die Py- 

I^g. 1. lanudenform von NH, verstand- 

lioh. Piir eine quantitative Be- 
reohunng des Winkels am 0 bzw. N ist die VorsteUung zu grob. 
Neue spekfcroskopisobe Arbeiten*) uber NHg zeigen, daB NH, eine 
flaohe Pyramide ist (Pig. 1). Bei Molekeln, bei denen das in der 
Piugin.Til vorbandene Ion wenig und die mehrfacb vorhandenen 
lonen stkrker polaiisierbar sind, ergibt die Idea- 

f lisierung durob lonen die regelmaBigste An- 
ordnung als Gleichgewiobt. COj 'wird ein Stab, 
das CO 8-Ion ein gleiohseitiges Dreieok mit C in 
der Matte. Die Gestalt von OH4 IdBt siob mit 
entspreohenden Mitteln theoretisoh nioht vor- 
hersagen, da die CH-Bmdung nur geiinge Pola- 
ritat zeigt Ein Gebilde aus 0 mit hin- 

reiokend groBer Polarisierbarkeit und vier H'''- 
lonen g&be eine quadratisobe Pyramide mit 
MS^cbeees^waau (Jqiq q an der Spitze®); ein Gebilde aus C*''* 
Pig. 2. und vier H “-lonen gibe ein r^gullijes Tetra- 

eder mit G im Mittelpunkt. Mit dem elektiisoben 
Moment niiU ist unter diesen und den zugeborigen 'Obeigangsf Allen 
nur vertrkgbob das regolare Tetraeder mit C im Mittelpunkt. Bei 

1) F. Hund, Zeitsohi. f. Phys. 81, 81, 82, 1, 1926; Phys. Zeitsohr. 28, 
682, 1926. 

2) E. F. Barker, Phya Rev. 88, 684, 1929; v^. such B. M. Badger 
u. 0. H. Cartwright, Phys. Bev. 88, 692, 1929. 

3) y. Quillemin, Ann, d, Phya. 81, 173, 1926. A. E. van Arkel 
u. J. H. Be Boer, Phyaioa 7, 854, 1927. 
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Beriioksiohtigung von induzierten Quadrupolmomenten sind noch 
andere Formen ohne elektrisches Moment mOglich, z. B. die in 
Fig. 2 dargestellte Gestalt (die Mattelpunkte der H sind vier der 
aoht Eokpunkte einer quadratisohen Saole mit dem C in der Mitte , 
die 8&ule kann auoh bieiter sein als hooh) Das nltrarote Spek~ 
trum des CH^ scheint mit dem regularen Tetraeder nioht vereinbar^) . 

Die none Quantenmeohanik erlaubt imPrinzip alle Eigen- 
sohaften eines Gebildes zu berechnen, das aus emer gegebenen 
Anzabl von Kernen mit gegebenen Ladungen nnd aus einer 
gegebenen Aazahl von Elektronen bestebt. Wegen der Elorre- 
spondenz der Eigensobaften quantenmecbanisober imd Massisober 
Systome bebalten die oben erwkbn- 
ten groben Vorstellungen weitgebend 
ibren Siim. Natiirliob ist es Auf- 
gabe der quanteiuneobamsoben Be- 
bandlung, die oben der Erfahrung 
entnommene Yoraussetzung, daB ge- 
■wisso Molokeln polar und F, 01, Br, 

J, 0, S . . . negative Pole werden, 
durcb Eeobnimg abznleiten. Diese 
Keobnungen sind vorl&ufig noob 
niobt durobgefiibit. 

An einer Stelle, die mit unseren 
Fragen zusammenbftngt, biingt die 
neuo Quantenmeohanik eine quali- 
tative ilndorung der Auffassung. Bei Molekeln mit mebr als 
drei Kernen, die im Gleiohgemobt niobi in emer Ebene begen, 
hat die fur die Sobwingungen gtiltige potentielle Energie zwei 
gleiobtiefe Minuna. Dadurob entstebt eine andere Mannigfaltig- 
keit von Zustdnden und Frequenzen, als man aus den klassisoben 
Eigensobaften zunS,ohst erwartet bat‘). Ein einfaobes Analogon, 
das sohon das Wesentliobe zeigt, ist die Bewegung einer einzigen 
Partikel auf einer Geraden mit einer potentiellen Energie U (as), 

1) S. FuBnote 8 auf der vorhorgehenden Seite. 

2} F. Hund, Zeitsohr. f. Fhys. 10, 742, 18, 806, 1027. Die klassisohen 
Sobwingungen fiir die Systeme mit doi wiohtigsten vorkommeoiden Sym- 
metrien finden sioh bei C. J. Brester, Kristallsymmetne und Bieststrablen, 
Dise. Utreoht 1023. 

Ltlpdger VotttSee 19S0. 
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die in x gerade Punktion mit zw§i gleiohenMiniiaaist (Pig. c 
WSJirend im klasaisohen Pall, Bolange die Gesamtenergie klem' 
ist ala die Potentialsohwelle zwisohen den beiden Gleiobge-wioht 
lagen, die Bewegung entweder in der Umgebung der lin ke n Gleic] 
gewichtslage bleibt oder in der Umgebung der recbten, kann i 
quantentbeoretiscben Pall eine eininal im linken Gebiet festg 
atellte Partikel naoh einiger Zeit im reobten Gebiet gefunden -we 
den. Die Wahrsokeinlichkeit dafur iat aehx gering, ■weim d 
Potentialsohwelle aehr boob iat. 

Bin Beiapiel einer Molekel mit zwei Gleiobge-wicbtalage 
gleiober Energie iat NHj. Die daraua folgende grOBere Manmj 
faltigkeit der quantentbeoretiaoben Prequenzen acbeint exper 
menteU festgeatellt zu sein^). Andere Beispiele aind die Molekel] 
bei denen ein C-Atom an vier ungleicbe Atome oder Gruppen g< 
bunden ist. Die Bxiatenz optiaober Isomeren scbeiat zunacbst u 
Widerspmob zu steben mit der Tataaobe, daB ein Quantenzustan 
stets aus Bewegungen in der N&be beider Gleiobge'wiobta-Auorc 
nungen — Rechta- und Links-Anordntmgen — gemiacbt ist und da 
jede Recbtsanordnung emmal in eine Lonksanordnung bbergebe 
moB. Erne Absob&tzung der mittleren Verweilzeiten in der Reobti 
oder Links-Anordnung ergibt unter plausiblen Annabmen Zeitei 
die aebr empfindbob von diesen Annabmen abbSngen und zwiaobe 
Zeiten von der GrbBenordnung von Sobvdngungszeiten der Molekt 
und von der GrbBe geologiscber Zeitraume liegen kOnnen. Dieae 
tlbergang der Reobts- in die Linka-Anordnung und die daigoit b£ 
dingte Razemisierung findet auob beim absolutenKullpunkt der Teni 
peratur atatt. Wb kdnnen PMle erwartbn, wo naob der Struktui 
formel optisobe Isomeren mOgbob aind, aber auob bei bebebi 
tiefer Temperatur nicbt bergeateUt werden kbnnen. Der Pab be 
iNHg laBt erwarten, daB bei Yerbindungen MABC die Razemisie 
rungagescbwindigkeit §.uBerst kurz ist (ultrarote Prequenz). 

In P&Uen, wo eme Molekel zwei oder mebr Gleiobgewiobta 
Anordnungen nabezu gleiober Energie bat, ist &biibobes zu erwartes 
Ea kann vorkommen, dab Isomere, die geometriaob mOgbol 
aind, nur ganz knrze „Deben8dauer‘‘ baben, auob bei tiefe 
Temperatur. 


I) E* P. Backer^ 1. o. 


I j 



Dipolmoment und Reaktionsgeschwindigkeit 

Von 

W. Hiickel, Freiburg i. Br. 

Mit einer Figar. 

Die Vennutimg, daB zwisohen Dipolmoment und BioaiktionB- 
gesohwindigkeit unter gemssen Voraussetzungen leioht erkeimbaxe 
Beziehungen bestehen kbnnen, ergibt dob aus der Betrachtung 
eines einfaohen GrenzfaUes. In einem aus zwei stairen lonen auf- 
gebauten Molektil hat man das Modell eines Dipols. Bei alien 
Beaktionen, die nicht das Molek&l als Ganzes eingeht, sondem die 
als Umsetzungen der lonen ersoheinen, muB zuvor das Molekiil 
unter Aufwendimg der loniderungsenergie ionidert werden. Die 
Gesohwindigkeit soloher Beaktionen ist also, wemi die fertig ge- 
bildeten lonen praktisoh momentan weiterreagieren, duroh die 
E&u£igkeit {k) des loniderungsvorgangs bedingt, die duroh dessen 

— Ji 

AktiTierungsenergie (ff<) gegeben ist: hoo e unter der. Vor- 
auBsetzung, daB primfix keine angeregten lonen entBtehen, ist 
die loniderungsarbeit, die fOr lonen mit der Ladung (e) im Ab* 
stand (r) betr&gt: 

e* 

bezidbungsweise in einem LOBungsmittel mit der Dielektdzit&ts- 
e* 

konstante D:qt = • Je st&rker die Aulladung der lonen und 

je kleiner der Abstand, desto seltener ist die lonidemag. 

Der VeTsuoh liegt nahe, diese fUr s^ng Mtetcg^nflaxe ‘ Ver> 
bindungen geltenden 'Oberlegungen auoh auf INamOopolate 
Verbindungen anzuwenden, bei denen der die 

Bahigkeit zur Icmisiarung andeutet. Zur Zeit, die Waeser-* 

stoffyerbindungen nooh als strong beteropc^ zu dhrfen 
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glanbte, hat Kossel^) diesen Versuch unbewuBt bei der Deut 
der St&rke der Sanren gemaoht. Ala MaB fur die Haufigkeit 
lonisierungsvorgangs sieht Kossel die Dissoziationskonstante 
— inwieweit dies erlaubt iet, davon spater — und findet dat 
Tielen Fallen quahtativ mit der Erfahnmg tibereinstimmende 
gebnis; Je starker die Aufladnng der lonen und je kleiner 
Abstaud, desto germger ist der Dissoziationsgrad. Piir gleiohst 
aufgeladene lonenpaare geht also die Starke der Sauren c 
Dipolmoment parallel. Anwendung finden die Kosselschen t)l 
legungen beim Vergleioh der Komplexverbindungen init Verl 
dungen, die nur elementare lonen enthalten; so wird z. B. 
sohwaohe Fluorwasserstofisaure HaF 2 duroh SiF^ zur star 
Kieselfluorwasserstoffsaure H 2 (SiFe) (oder richtiger [H80]a[Si] 
da die Saure nioht wasserfrei zu erhalten ist) und das schwa 

Cl 1 

Wasser HgO duxch AuClg zxur starken Saure [HsO] [Au^ ® . A 

UJcL 

TFie sohoD. Kossel betonte, mrkt sioh bei der Komplexbild 
sioht nur der grOBere Abstand der posltiTen und negativen Lad 
auf die Leiobtigkeit der lonisierung aus, sondem aucb die Stabil 
der komplexen lonen, die ihrerseits von Ladung und GrOBe 
von Kossel als Ion gedacbten Zentralatome abbbngt. Wie 
spdteren Untersuchungen von Fajans®) uber die Moleku 
refraktion der komplexen lonen zeigen, sind die Elektronenbii 
der peiipberen Atome in Komplexionen weniger stark defomder] 
als -vrenn die gleiohen Atome als selbstandige lonen auftre- 
d. h. mit auderen Worten, daB die komplezen Verbindungen strei 
heteropolar sind, als die Verbindungen erster Ordnung. Keben c 
Abstand der geladenen lonen kommt also als zweiter wesentlic 
Faktor die Festigkeit der Elektronenbindung in den eiozel 
lonen als ausschlaggebend fur die lonisiermigsarbeit in Betra 
Mit Beruoksiobtigung dieses zweiten Faktors hat man aber gle 
zeitig den Weg besohritten, der von dem Grenzfall der stai 
lonen zu den homOopolaren Dipobnolekulen fiihrt. 

Bei der Komplexbddung wken die beiden Faktoren: 
grOBerung der Abst&nde und Verringerung der Deformierbar 
in gleiohem Sitme verkLeinemd auf die lonisierungsenergie. So ll 

1) Ann. d. Shys. 49, S. 229, 1916. 

2) Natw. 11, S. 166, 1923. 
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wie Meerwein^) gezeigt hat, die Kosselsohe TDberlegmig bei 
zahlreichen Beaktionen, die primar auf der BUdimg von lonen 
berohen, in tTberemstimmung mit der Eifahnmg eine erhebliohe 
ErhOhung der Reaktionsgesohmiidigkeit infolge von Komplex- 
bildung erwarten. Ebenso stiinmt der auf Grund der Dielektri- 
zithtskonstanten vorauszusehende EinfluB des LOsungsndttels we- 
XQgstens in groBen Zugen 

In einer Ubersicht seien emige der Seobaohtungen’^), aus denen 
Meerwein seine Sohliisse herleitet, zusaaunengesteUt. Es handelt 
sich uxa die Razemisierung des Isobomylohlorids, bei der eine 
lonisierong mit iiaohfolgender Wanderong des Chlors stattfindet 




viel langaamer als 


und um die Umlagerung Camphenhydro- 
chlorid-Isobomylchlorid. 


\|Ach. 


/I 


CH, 

Cl 


l\ 




H 


H. 

H 






'^SbClg 




l\ .H 

\h 


SbCI,- 

(duioh die LOnge der Btriohe 'wild 
die Grdfie dee Abetandes ajige- 
dentet.) 


EinfluB des LOsungsmittels. 
Umlagerungsgeschmadigkeit des Camphen-Hydroohlorids. 


Bei 20® 

k Blel. Konst. 

Nitromethan 0,378 40,4 

Aoetonltril 0,124 36,4 

Nitrobenzol . . ... 0,0397 34,0 

Benzonitril 0,0396 26,0 


1) Ann. 4«B, 227, 1927. Ber. 61, 1840, Anin. 8, 1628. 

2) Meerwein n. van Emster, Ber. 68, 1816, 1920; 66, 2600, 1922. 
Meerwein u. Montfort, Ann. 486, 207, 1926. 
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Fig. 1. 


Bei 40® 


Auisol 


k 

0,0247 

Diel Konst. 

4,361 

Brombeuzol . 

. . 

0,0184 

9,82 

Bromkthyl 

. . . 

0,0149 

9,70 

Chlorbenzol . . 

. 

0,0123 

6,67 

Benzol 


0,00396 

2,26 

Petrolather . . . 


0,000617 

1,80 

Ather ... 


sehr kleiu 

4,631 


Es liegt uim nabe, die Vorstellungen, die man fiir die loni- 
’ eierujagsvorgSnge mehr oder weniger polarer’Verbindimgen ent- 

1 'vriokelt hat, auoh bei VorgSngen anzuwenden, bei denen es sioh 

mu keine prim&ie loniBierung handelt. Dabei wiiide es i^oh dann 
uiobt mu tTbeifuhraug eiuer Substauz in eiue andere mit grOfierem 
Abstand der mehi oder weuiger stark deformierten lonen handeln, 
soudem mu eiue Auderung des Dipolmomentes eiuer Binduug duroh 
Tnfluenz iufolge inuenuolekularer elektiisoher Feldwirkuug, oder 
duroh Assoziatiou eiues zwdten Dipols Meerwein hat Ton 
diesem Qesiohtspuukt aus eiuige Beaktiouen zu uutersuohen be- 
gounen, bei denen sioh diem Betraohtungsweise bereits bew&brt 
hat; aber die Arbeiteu sind nooh ilioht -weit geuug Torgesohritten, 
mu hibf auafQhrlioh behandali weirden zu kOimen. 
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Die skizzierten Gedankeugknge zeigen, wie man 
dazu kommt, Zusammenhange zwiaohen Dipolmoment 
und EeaktionBgeaohwindigkeit zu suohen Sie zeigen abet 
auoh gleiohzeitig eine Grenze, liber die binaus bei diesem Suohen 
keine einfachen Beziebungen zu erwarten aind. Sobald Tnfl.Ti n5m- 
lioh. Verbindungen vergleioht, in denen die Bindung der miteinander 
vergliohenen polaren Gruppen eehr veraohiedene Featigkeit der 
ElektronenbGUe besitzt, wird man nioht mftbr damit reohnen 
diirfen, daB jedeamal einer grOBeren Bntfemung der Sohwerpunkte 
der poaitiven und negativen Ladungen eine kleinere Aktivierunga- 
energie entaprioht. Man kann daher zun&ohat nui aolohe Yerbin- 
dungen vergleiohen, in denen die miteinander rerbundenen polaren 
Atomgruppen jeweils angen&hert die gleiobe Beatigkeit der Elek- 

yO-H 

tronenbindungen beaitzen, also z. B. 0 — in OC in alien 

^0 

KarbonsSiUren untereinander, aber niobt mit arom. C — O — iu 
Phenolen; aliph. C — 01 untereinander, abet niobt mit arom. C — Cl 
(diese meder nur untereinander) oder mit abpb. 0 — J. 

Femer erbebt aicb die Frage, wie weit man die Vergleiobe 
auob auf Beaktionen ausdebnen darf, die keine lonenreaktionen 
Bind. Dardber l&Bt eiob zun&obat nur aoviel aagen, daB es wenigatens 
Beaktionen sein mtiasen, die mit dem polaren Cbaxakter der Bin- 
dung in Zuaammenbang steben, also z. B. BEydrolyse yon Halogen- 
yerbindungen oder Estem, niobt aber etwa Beduktion yon Halo- 
geniden mit Wasserstoff. 

In welober Weise man niobt bei Yergleioben yorgeben darf, 
sei durob einige dnfaobe Beispiele belegt. DaB bei yersobieden 
stark deformierbaren Atombindungen Dipolmoment und Beak- 
tionsgesobwindigkeit niobt parallel geben, zeigt siob bei der Hydro- 
lyse der Halogenide CH3OI, OH^Br, OHgJ, deren Geaobwind^keit 
(ebenso wie die Beaktionsgesobwindigkeit bei der Umsetzung mit 
AgNOj Oder mit MeteJlen) in der angegebenen Beibe zuxdmmt, 
v&brend die Dipolmomente abnebmen (0H,01 » 1,89, OH,Br 
■■ 1,82, CHfJ » 1,66). Obwobl also z. B. im Jodmetbyl die 
Elektronen welter vom Sobwerpunkt der Jodatome weggezogen 
Bind als im Obloimetbyl yom Chloratom, ist es reaktionsfSbiger 
und bildet leiobter ionogenes Jod, weil die 0 — J-Bindung infolge 
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geringerer Festigkeit der Bindimgselektronen (wie sich aus d€ 
Vergleioh der Molrefraktionen ergibt) leiohter beeinfluBbar ist « 
die 0 — Cl-Bindung. 


DaB man nicht beliebige Reaktionen zum Vergleich hera 
Ziehen darf , ergibt sich sohon aus der Tatsache, daB ein und diesel 
Reihe von Verbindungen gegenuber versohiedenen Reagenzi' 
unter Umstanden gerode entgegengesetzt geriohtete Gauge d 
Reaktionsgeschwindigkeiten zeigen. So werden z. B. diejemg< 


kemsubstituierten Benzyibromide (X) CHaBr, die sch^ 

hydrolysiert werden zu (X) ^ — CHaOH, leioht durch Zin 

Eisessig reduziert zu (X) ^ — CH 3 und umgekehrt. 


SohKeBhch ist noch ganz allgemein zu fragen, inwieweit d 
Geschwindigkeitskonstante (h) einer Reaktion durch die Aktivi 
ruDgsenergie — denn nur fur diese laBt sich ein Zusammenhai 
mit dem Dipolmoment erwarten — gegeben ist. Naoh der ang 



n&hert geltenden Formel: k = a* e bestimmt nun neben d 
Aktivierungsenergie der ebenfalls von der Konstitution abhangij 
Faktor a, die sog. Aktionskonstante, die Reaktionsgeschwindi, 
keit. Man darf deshalb nicht^ wie es hkufig geschieht, eioiach d 
gemessenen ifc-Werte zum Vergleich heranziehen, sondem muB d 
Eirflusse von q und a trennen. Leider ist dies nur in selten€ 
FfiJlen mOglioh, wed die zur Berechnung von q und a erforderliohe 
Temperaturkoeffizienten nur fur wenige Reaktionen bekaimt sin< 


Zusammenfassend ist also zu sagen, daB der Versuoh gereoh 
fertigt erscheint, bei Bipolmolekulen fur lordsierungsvorgknge, s< 
wie fiir Reaktionen mit heteropolaren Verbindungen bzw. aui 
gesprochenen IKpoImolekulen oder lonen nach Zusammenhange 
zwifichen Aktivierungsenergie und Moment zu suohen; Vorauf 
setzung dabei ist, daB es sich um Reaktionen von Dipolbindunge 
mit ungefahr gleioher ^Befonnierbarkeit*^ handelt. 


Eine iinmittelbare Frufung der zu erwartenden Beziehunge 
begegnet versohiedenen Sohwierigkeiten. Rinmal sind, wie bereii 


1) Ber. ei, 1517, 1928, 
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erwSlmt, erst far wenige Reaktionen die Aktiviertuigsenergien 
bekannt imd auch die Meseung der Dipolmomeute ist nttr an wenigeu 
fur die Problemstellung geeigneten Verbindungen vorgenommen. 
Es kommt hinzu, daB man nioht das Moment einer Bindung allein 
messen kann, sondem das Moment eines Molekuls, und wenn meb- 
rere Bindungen polaren Charakters vorhanden sind, kann man 
unter Umstanden aus der Messung des Cresamtmomenta nicbt 
genugend aiohere Sobltisse ziehen. Aus diesen Grunden kann man 
die Prtifung der Beziehungen bisher im wesentliohen nur indirekt 
gestolten. 

Es gibt da zwei Wege. Man uberlegt, wdche EinfKisBe auf 
das Moment einer bestimmten Bmdung man theoretisob von 
bestimmten Substituenten zu erwaiten hat und pruft, ob mit zu 
erwartender VergrOBerung des Momentes (die man direkt nioht 
messen kann) eine Verkleinerung der Aktivierungsenergie einher- 
geht und umgekehxt. Oder man sohheBt aus Aktivierungsenergien 
auf bestiinmte Abstufungen in den Polaiitkten der Bindungen und 
eieht zu, ob sioh diese Abstufungen mit Momenten vereinbaren 
lassen, die man durch Kombmation geeigneter gemessener Momenta 
erreohnet. 

Der erste Weg ist gangbar, wenn es sich nur um einen EinfluB 
entfemter Substituenten auf das Moment einer bestimmten Bin- 
dung handelt, der in einer elektrostatisoben Eeldwirkung besteht 
Diese auBert sioh darin, daB die Blektronen der Dipolbindung ver- 
uohoben werden; diese Versohiebung kann entweder zu einer Ver- 
groBerung odor Verkleinerung des ursprungliohen Momentes fuhren. 
Es lagert sioh also ein induzierter Dipol verstarkend. oder sohwa- 
ohend hber den ursprunglioh vorhandenen. (Eine Versohiebung 
des abgesohirmten Atomkems wird in erster Annaherung vemaoh- 
lassigt werden diirfon). 

An deformierenden elektrostatischen EeldemfltiSBen mnerhalb 
des Molekhls kOnnon vorkommen die Wirkungen freier elektrisoher 
Ladungen, z. B. in den Anionen der sauren Ester oder in den ein- 
faoh geladenen Anionen der Dikarbonsauren; femer die Eeld- 
wirkung eines Dipolfeldes auf ein anderes. Die Eelder nioht polaxer 
MolekQlteile werden nur in Ausnahmefallen das Moment eines 
Dipols duroh Blektronenversohiebung verandem und kbnnen daher 
hier auBer aoht bleiben ; ihre Wirkung ist, wo sie sich bemerkbar 
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maoht, im wesentliohen eine andere imd besteht in einer „Ab 
scbirmting*‘ des Dipolfeldes 

Eine freie negative Ladting wird die Elektronen abstoBen 
1st das freie, bei den Beaktionen in Umsatz tretende und m dei 
Beaktionsprodnkten ale Ion ersoheinende Ende des Dipols positiv 
so werden die Elektronen naob diesem freien Ende bin versohoben 
der Dipol wird sch.wa«ber und die Abspaltung des positiven Be 
standteils wird eine erbohte Aktivierungsenergie erfordem, ist daj 
freie Ende negativ, so wird die Abspaltung des als negatives lor 
auftretenden Bestandteils erleiobtert. 

Ein Dipol kann je naoh seiner Lage versobiedene Wirkungei] 
ausfiben, die siob besonders bemerkbar maohen werden, wenn ei 
in groBer Habe des reaktionsfabigen Dipols in besonderer Weise 
festgel^ ist (z. B in der ortbo-Stellung im Benzolkem). Dabei 
kOnnen entweder die gleicbgeladenen Enden in Efaobbarsobaft 
konmxen, dann ist das Eeld unausgeglioben und es ist eine kleinere 
Aktivierungsenergie zu erwarten. Oder es konunen entgegengesetzi 
geladene Enden einander nabe, das Eeld ist in siob ausgeglioben, 
die Aktivierungsenergie wird daduroh erbobt. AuBerdem bewirkt 
aber die Einfubrung einer polaren Gruppe nocb eine weitere Verande- 
rung in der Elektronenanordnung des Molekiils, sie ruft nSmbcb eine 
duroh die Atomkette sicb fortpflanzende Elektronenversobiebung 
naob dem negativen Ende des deformierenden Dipols bin bervor. 
Bei einem freien negativen Ende des reagierenden Dipols, z. B. 
emer C — 01-Bmdung, wird durob das Abzieben der Elektronen vom 
Oblor das Moment verkleinert, die Aktivierungsenergie erbObt; 
bei einem freien positiven Ende, z. B. in der Oarboxylgrappe 

< erscbeint das Moment der reagierenden 0 — ^H-Bindung 
OH 

vergrbBert und die Aktivierungsenergie berabgesetzt. 

Ein umfangreiobes esperimenteUes Material zur Prufung der 
zu erwartenden Einflusse begt in den Dissoziationskonstanten der 
oiganisoben 8S.uren vor. Dabei ist allerdings zu beruoksiobtigen, 
daB die Dissoziationskonstante aJs Gleiohgewiobtskonstante nur 
dann als MaB fiir die Haufigkeit! des lonisierungavorgaugs anzu- 
seben ist, wenn man annebmen darf, daB der entgegengesetzte 
Votgang, die Assoziation, in alien Efillen gleiob b&ufig erfolgt, 
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imabhSiigig von der Konatitution, Die zahlreiohen Zusammen- 
h&nge, die man zwischen Konstitution nnd Dissoziationskonstanten 
gefunden hat, soheinen darauf hinzuweisen, daB die genannte Vor- 
aussetzung wenigstens in zahlreiohen Fallen angenahert Gel- 
tung hat. 

Die Wirkung einer negativen Ladimg auf die Aktivienmgs- 


energie der Reaktion 0\ = -t- jol ' oeaxieni) »oer muni; 

^OH X) 

nur in einer Deformation der Carboxylgruppe im Sinne einer 
ersohwerten H'-Abspaltimg, sondem auch auf dem Festhalten des 
H‘-Kems im elektriaohen Felde. Den letzten EinfluB kann man 
nach Bjerrum^) berechnen, wenn der Abstand der negativen 
Ladung von der Carboxylgruppe bekannt ist. Bei denAnionen der 
mehrbasisohen Sauren, deren Carboxyle sehr nahe stehen, findet 
man nach Bjerrum eiae viel stfirkere ErhOhung der Aktivierungs- 
energie, als man nach dem modeUmfeiBigen Abstand zu erwarten 
h&tte (und erreohnet umgekehrt aus dem Verhaltnis aus 

dem der Untersohied der Aktivierungsenergie folgt, viel zu kleine 
Abstande). Bjerrum sohreibt dies einem EinfluB durch die Kette 
zu und beriioksiohtigt nicht eine unmittelbare elektrostatisohe 
Feldwirkung auf deua Moment der Carboxylgruppe. DaB aber ein 
Bokher dooh wohl das wesentliohe ist, geht aus den spater von 
Gane und Ingold^) durohgeftihrten Messuugen an substituierten 
Glutarsauren hervor, in denen infolge FormSnderung der Kette 
durch Substitution von Wasserstoff mit elektiisoh neutraJen 
Alkylgruppen sich die Endglieder der Kette sehr nahe kommen, 
z. B,: 

HOOa 




+ H’ beateht aber nioht 


CH, CH, 


OOOH 


OH, 

HOOC/^i 




Glutaisilure 


p'-Dimethylglutarsfture 


A, 4,6 • 10-* (frOher 4,7 
A, 6,8 . 10-* ( „ 2,9; 

r 9,2 (Bjemun. 6,3 


2,0 • 10 -* 
6,6 lO-’ 
r 1,67 


OH,\oooH 

^h^oh 


Oyolohexan-l, 1- 
diesBigs&uTe 

8,4.10--* 
1,0 . 10-^ 
r 1,04 


1) Zeitflohr. f. phys. Chemie 106, 219, 1923. 

2) Joum, ohem. Soo. 1928, 1694 u. 2267. 
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Auoh hier findet man jihidich umnOglioh kleine Werte fur den A1 
stand der Corboxyle, wenn man nur den von Bjerrum berechnetc 
EinfluB annimmt; ein nennenswerter Einflufi durch die Kette i 
aber bei der Glutarsanre nioht mehr vorhanden. (Bine andej 
mOgliohe Deutung wkre die^ daU man die von Bjerrum benutzi 
D K. des Wassers bei zu groBer Nahe der Oarboxyle nicht mel 
alfl gultig ansiebt.) 

Die VergrOBerung des Momentes der Oarboxylgruppe dure 
einen Dipol infolge Wegziehens der Elektronen, die sich in ein< 
Verstarkung des Saurecharakters auBert, ist bereits in fiJnJichc 
Weise von Ostwald aufgefaBt worden tmd kann daher hier gar 
kurz behandelt werden Die Frage, ob die sog. negativierende 
Substituenten nur durch die Kette oder auch durch ihr Feld ds 
Moment verSndem, ist nooh nioht entschieden. Hier mag der Hmwe 
genugen, daB in der Glutarsaurereihe die ErhOhung der erste 
Dissozationskonstanten durch die Annaherung des y-st^ndige 
Carboxyls in der Cyolohexandiessigsaure 3mal soviel betragt wi 
die Wirkung eines ^-standigen Carboxyls in der Bemsteinsaure 
das soheint zum mindesten fur einen unter Umstfinden erhebliche 
MiteinfluB einer elektrostatisohen deformierenden Feldwirkun 
durch den Dipol zu epreohen. 

Alle diese Beispiele der elektrolytisohen Dissoziation orga 
nischer SfifUren sind aber insofem unbefriedigend, ala bei ihne] 
keine MOghohkeit besteht, die Aktivierungsenergien der lomsie 
rungsvorgange selbst zu messen, vielmehr nur indirekt unter ge 
wissen Vorbehalten auf ihre Abstufong aus Gleichgewichtskon 
stanten zu sohlieBen ist. Aktivierungsenergien dagegen kennt mai 
bei einigen Hydrolysen organischer Halogenide. AUerdings fehlei 
Messungen bei den emfaohen Halogeniden der aliphatisohen !Reih< 
vollkommen Deshalb kann man z. B. nioht sagen, ob die groB< 
Gresohwindigkeit der Hydrolyse tertitirer Halogenide auf ein be 
Bonders groBes Dipolmoment zuruokzufuhren ist. Hingegen isi 
der EinfluB der Substitution im Benzolkem auf die Aktivierungs 
energie bei der Hydrolyse des Benzylohlorids von Olivier^) aus 
ftihrlioh untersuoht. Alle Substitutionen, die einen zweiten Dipo 
ins MolekOl hineinbringen, erh6hen die Aktivierungsenergie — 


1) Beo. Trav oliim, Pays-Bas 41, 301, 606, 1922; 42, 516, 775, 1923. 
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zu erwarten, der entgegengesetzte Effekt wie bei der lonisierung 
des OarboxylwaBserstoffes' Das Moment der zu hydrolysierenden 
C — Ol-Bindung wird verkleinert Dagegen verandert der Eiutritt 
der Methylgruppe die Aktivierungsenergie praktisoh niobt; der 
sebr erhebliche Einflufi des Methyls auf die Aktionskonstanten 
hat mit dom Moment der C — Cl-Bindung nichts zu tun. 
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Eino gonauere Betraohtung der Wirkung der Substituenten 
in den vorsohiodenen Stollungen des Benzolkems zeigt eine Gegen- 
s&tzliohkeit in don Aktivierungsenergien bei der o- und der p-Ver- 
bindung oinoraeits, der m-Verbindung andorerseits. Bei Halogen 
als Substituent ist die Aktivierungsenergie der o- und p-Verbin- 
dungen kleiner als bei dem der m-Verbindungen; ftlx Nitrodenvate 
gilt das Umgekehrte. Deshalb geht es nioht an, eine Erkl&rung 
hierfiir in der versohiedenen Biohtung der Moments in o-, m- und 
p-Stellung zu suohen. Es handelt sioh vielmehr um eine Ersohei- 
nung, die auoh in anderen Fallen, und dort teilweise nooh viel 
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W. Hiiokel: 


aiiegepragter beobachtet wird, vor alien Dingen bei Substitutionen 
• am Benzolkem und der Beaktionsfahigkeit von Snbstituenten am 

Benzolkem. Es zeigt sioh in den hierher gehOrigen Fallen eine 
von Naohbaratom zu Nachbaratom abwechaelnd zu- nnd ab- 
nehmende Beaktionsfahigkeit der Snbstituenten, die in Ersohei- 
, nung tritt, wenn erne polare Gruppe im Molekul vorhanden ist. 

Man fiihrt diese Tatsache auf eine abwechseinde Polaritat der Bin- 
> dungen zuruok und nimmt naob dieser Theorie der ,,mduzierten 

^ altemierenden Polaritaten“ an, daB die erste ins Molekul eingefulirte 

! polare Gruppe auch andem Bindungen polaren Charakter zu ver- 

leiben vermag, der von Atom zu Atom das Vorzeiohen wechselt. 

Wie dieser polare Charakter zu denken ist, dariiber gehen die 
^ Meinungen ausemander. Es fragt sich nun, ob sich mit Hilfe der 

Bipoltheone eine Entscheidung zmschen den versohiedenen mOg- 
lichen Auffassungen treffen laBt, Man hat Lier also den vorhin 
erwfiJmten zweiten Fall, in dem man hypothetisoh gemessene Pola- 
ritaten nut tatsachKch gemessenen Momenten zu vergleiohen hat. 

Die Vorstellungen, die uber die Art der induzierten alternie- 
renden Polaritaten entwiokelt warden, seien an einigen Beispielen 
kurz erlautert. Den ersten Ansatz zu emer solohen Theorie hat 
Vorlander gemaoht, der sie die Theorie der elektrischen Gtegensktze 
genannt hat. Vorlander^) miniat an, daB m einem substituierten 
Benzol die einzelnen Atome Ladungen tragen, deren Vorzeiohen 
duroh die Natur der eingetretenen Substituenten bestunmt word, 



Die Gr6Be der elektrischen Spannung stellt er bildlioh duroh die 
Unge der Stiiche dar. DaB er unter diesen Spannungen der 
Bindungen das versteht, was man heute ein Dipolmoment nennt, 
geht auB der von ihm gegebenen Nebeneinanderstellung Salz — 
Saure ^ Ester hervor, die er foIgendermaBen sohreibt^): 


1) Bar. B7, 1U46, 1904; Ber. 52, 203, 1919. 2) Ber. 68, 118, 1928. 
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CHgCOO Na 

CH,COO . H 

CHgCOO . . CjEg- 


Die geiingste Aktivierungsenergie bei der Substitutioii brauoben 
die am Bt&rksten poeitiy geladenen Wasserstoffatome, die aich z. B. 
mit Bra zu HBr, mit HO — ^NOa zu HgO yerbmden. Sie stehen in 
Nitrobenzol in m-, im Ohlorbenzol in o- nnd p-Stellung. 

In engem ZuBammenhang steben damit die abnormen Heak- 
tionsf&higkeiten ge-wiseer sonst reaktionstrager Substitaeiiten, die 
anitreten, wenn sie m Stellimgen mit beBonders groJBem elefctrisohem 
Gegensatz kommen, z. B. Chlor in o- nnd p-Chlomitro'benzol, 
aber niobt im m-Ghlomitrobenzol. 





/-N 

+ 


Der AuEfassung von Vorl&nder stebt erne besonders von Lap- 
wortb imd Robinson yertretene Dentung gegeniiber. Danaob 
soil kein festes Moment im Molektil durob Eiofabnmg einer polaren 
Gruppe induziert werden, sondem ein solobes erst bei den waborend 
der Reaktion anftretenden gestbrten Zustknden anftreten^). Die 
Wirkimg der polaxen Gruppe aui die Bindungen im ungestOrten 
Molekul soli yielmehx in einer abweebselnden Lookerung der Elek- 
tronen an den positiy und eine Verfestigung an den negatiy be- 
zeiobneten Atomen besteben. 

Eine befriedigende tbeoretisobe Begrimdung bat sioh bisber 
weder ftir die eine nocb fin die andere Vorstellung geben lassen. 

Die Vorlandersobe Hypotbese yon der laduzierang yon 
Dipolmomenten, die die polare Natur der C — Q-Bindung z. B. 
yerst&rken (in o> und p-Ohlomitrobenzol) oder sobwaoben (in der 
m-Verbindung) kbnnen, aoUte siob duxob Yergleiob der Moraente 
geeigneter Verbindungen prtden lassen. Weun tatsaohliob im 


1) Allan, Oxford, Robinson, Smith, Sdo. ldSf6, S. 404, An m. 1. 
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W Huckel: 


p-Nitroohlorbenzol das Moment der C — Cl-Bindung grOBer ist als 
im Chlorbenzol, und umgekehrt die Wirkung des Ohlors eine Ver- 

anderung des Momentes der 0— Q-Bindungen hervorruft, 


darf man fur das Dipolmoment des p-NitroohlorbenzoIs kerne ein- 
faoh vektorielle Ad^tivitt,t der Momente von Nitrobenzol und 
CJhlorbenzol (die wegen der gleich geladenen Enden hier subtrahiert 
werden mussen) erwarten. Da naoh Vorlknder bereits im Nitro- 
benzol und Chlorbenzol die p-Wasserstoffatome versohieden polar 
induziert sind, mifit man mit den Momenten dieser Verbindungen 
tiberdies nioht die Momente der Nitrogruppe und dea aromatisoh 
gebundenen Chlors, sondem die Momente in Kombination mit den 
mduzierten Momenten der p-standigen C — H-Bindung (die Mo- 
mente der 0 — H-Bindung in o- und m-Stellung kompensieren sioh 
in erster Annkherung). So wird beim Nitrobenzol und ebenso beim 
Phenol ein zu kleines, beim Chlorbenzol ein zu groBes Moment 
fiir die Dipolgruppe vorgetausoht — wenn die Vorlandersche 
Hypothese riohtig ist. Tats&ohlioh lassen sich auoh die Momente 
p-substituierter Verbindungen nicht etwa duroh Vektoraddition 
bereohnen, werm nioht die p-Substituenten gleioh sind. Eine Deu- 
tiing mit Hilfe der duroh die Verhaltnisse der EeaktionsgesohTrta- 
digkeit nahegelegten Theorie der induzierten Polaritkten ersohemt 
wahrsoheinlioher als die Annahme einer Wmkelstellung der p-Sub- 
stituenten, die Hojendahl diskutiert, also etwa: 

Preilioh wird die ErhOhung der Reaktionsfahigkeit z. B. / * 

des Ohlors im p-Nitroohlorbenzol wohl nicht lediglioh 
auf eine Verfinderung des Moments zuruokzuftLhren | 1 

sein, sondem auoh die Robinson -Lapworthsohe 
Hypothese tiber die Lockerung von Elektronen an ^01 
den positiven Atomen, die bei StOrungen eine VergrOBe- 
rung des Dipolmoments bedingt, zu Recht bestehen. Denn wenn 
man zuerst diese Hypothese als prim§,re zugrunde legt, so wird die 
polare Gnippe, die die abwechsehade Lockerung und Verfestigung 
der. Elektronen hervorrufen soil, gleiohzeitig iofolge ihres Eeldes 
je naoh ihrer Lage Elektronen anziehen oder abstoBen und in 
jedem EaUe werden die Elektronen von den Atomen, an denen sie 
looker sitzen, abgedrangt werden, so daB die Atomsohwerpunkte 
ihren Naohbam gegeniiber positiv gelfulen ersoheinen. Es werden 
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also Dipolmomente in dem Sinn induziert, in dem sie bei StOningen 
leioht weiter vergrOGert werden kbnnen. So lessen sicb die Voi- 
Isndersche Hypothese, die eine Etklferong fur die Abweiohungen 
yon der Additivitdt der Dipolmomente bei der p- Substitution 
liefert und die Lapworth-Bobinsonsche Passung der Theorie 
der induzierten altemierenden Polaritaten yereinbaxen. 

Die bisher besproohenen Wirkongen yon polaren Bindungen 
innerhalb des MoleklUs auf die Beaktionsgesohvdndigkeit macben 
siob besonders bei aromatisoben (und auoh ungesattigten) Yer- 
bindungen bemerkbar — wohl weil bei der besonderen, im Benzol- 
kem yorliegenden Bindungsart yerh&ltnismaGig leioht eine Polari- 
sation mOglioh ist. Sie umfassen die Ersoheinungen, die man ge- 
wbhnlioh den „a]lgememen“ (general) und den altemierenden 
Effekt nennt. Neben diesen beiden hat man nooh einen dritten 
Effekt, den sog. ortho-Effekt angenommen, auf den die Ausnahme- 
stellung yieler ortho-Deriyate des Benzols zuruokzufuhren sein soli. 
In der ortho-Stellung sind die Substituenten in rkumlioher KShe 
zueinander festgelegt, und weim sie Dipoloharakter haben, werden 
erhebliohe Einflusse infolge der Eeldwirkung zustande kommen. 
Dad solche bei r&umlioher Nahe der Dipole yorhanden sind, ist 
sohon bei der Dissoziationskonstanten der S&uren angedeutet 
worden. Yiel klarer als dort lessen sioh diese Einflusse bei Beak- 
tionen erkeimen, deren Aktiyierungsenergie man keimt. Dies ist 
bei der hydroljrtisohen Abspaltung yon Chlorion duroh Natrium- 
methylat bei einigen mehrfaoh substituierten Nitroohlorbenzolen 
der Pall. Die Werte fur die Aktiyierungsenergien q sind aus den 
Messungen yon Holleman^) bereohnet, die Werte fur die Aktions- 
konstanten a, die aus den gleiohen Messungen folgen, sind der Voll- 
stfindigkeit halber mit angefuhrt. Das jeweils duroh einen Strioh 
marMerte Chloratom wird ausgetausoht. 


ff m Ca « (Zelteinheit Min) 

22,9 2,6.10“ 


1) Reo. d. Travaux ohlm. de Paya.-Baa 86, 1> 1016. 
IdlpEiser yortrigt 1629, 
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W. Hiiokel: 


22,3 


1 low 


Die Eirifuliraiig eines Chlors in ortho-Stelliing zum austaufloh.- 
baren ^-01 setzt die AktiYierangsenergie herab. Die 0 — 01- 
Dipole liegen mit ihren gleioh geladenen Enden nebeneinander, das 
elektrisohe Feld zwisohen beiden ist imansgegEoben, die Aktivie- 
rungsenergie ist deshalb kleiner geworden. 

q a 

23,1 8 lOW 





3 10“ 


3,6 10“ 


1 . 10 “ 


Die Aktivierungsenergien Bind annaJliemd (innerhalb der Fehler- 
grenzen) gleioh. Die o-SteUting im Diohlomitrobenzol (4), die erne 
Herabsetzung der Aktivierongaenergie bewirken soUte, zeiohnet 
sioh hier nioht aus. Das ist so zn verstehen, daB der Dipol der 
mittleren 0 — Ol-Bindung gleiobzeitig von 2 Seiten „abgesohirmt‘‘ 



Dipolmoznent imd Bealrtionag^oliS^^gkeit. 

( ?.( tiXlISjri 

ward; man hatto zwar eigontlich eine He^Sfesfitzung der 
rungaonergie zu erworton, diese mrd aber\bDjjp>dieAl»schirmuiig^y/^^ , 
die man auoh als atoriBohe Hindernng bez^b^^^^^^pm-neneierC^ 

Im tibrigen bewirkt dae zweite Chlor je naoh seiner Sfcelfufi^]Str 
auffallondo Untoraohiode in den Aktionskonstanten nnd daduroh. 
bedingte Bifferenzon in der Boaktionsgesch'wiQdigkeit. 



NO. 



9 

26,0 


4,6“l0*» 


Im 1-, 2-, 6-Nitrodiohlorbenzol ist die Aktivierungsenergie stark 
exhOht. Dies ist, da das siob umsetzende Ghlor seitlich steht, nicht 
dnrob „abBobinnende“ sterisobe Hindernng zn erklaren. Zeiohnet 
man sioh aber das Held der drei benaohbarten Dipole genan anf, 
so erhalt man ein ganz symmotrisches Gebilde: 

Es ist verstandlicb, daU ein derartig in sioh ans- 
gegliohenos Held von mehreren Dipolcn boi einer 
StOrung einen orhOhton Energieaufwand bedarf. 

Bisher konnte man gerade fUi diesen Hall keine 
Erklfimng geben. 

Anf &hnliohe Weise -werden sioh wohl auoh 
Besonderheiten im Verhalten anderer Verbindungen, die nahe be- 
nachbarte Dipole besitzen, verstehen lassen, fiir deren Erkl&rang 
man bisher hdohstens unklare Yorstellnngeu von gtHTebenvalenz- 
bindungen“ heranziehen koimte. 

loh habe versuoht zu zeigen, was fiir Zusammenh&nge zvnsohen 
Dipolmoment und Beaktionsgosohwindigkeit erwartet werden 
kdimen. Dio Kenntnis soloher Zusammenh&nge ist freilioh nooh 
sehr gering, und viollcioht werden sioh bei dem vexwiokelten 
Problem nioht olio hier angedeuteten Gedankenxiohtungen soweit 
vetfolgen lassen, daB sie sioh fiir den exporimentierenden Ghemiker 
und messenden Physiker als fruohtbar erweisen. Immerhin sohien 
es mir wertvoU, auf die MOgliohkeiten hinzuweisen, die die Dipol-* 
theorie auf dem neben der Konstitutionsbestimmung wiohtigsten 
Gebiete der orgamsohen Ghemie, n&mlioh den Zusammenhfingen 
zwisohen Eonstitution und BeaktionBgesohwindigkelt bietet. 
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Uber die Absorptionsspektren von bisubstituierten 

Benzolen 

Von 

K. L. Wolf, Karlsruhe. 

Mit 3 Figuren, 

Im AnsohluQ an die Ausfulirungeii. von Herm Hilokel mOchte 
ioh einige Woite uber von mir in Gemeinsohaft mit Herm Petry 
begonnene Unteranobnngen sagen, die das Vorhandensein einer 
Art im Benzoliing induzierter Polairitat auf anderem Wege wahr- 
soheinliob maohen iind von deren Portfukrung wir femer Auf- 
sohluBse uber die Ursaohen des o^Effektes erboffen. 

Die Fragestellung ist kurz die folgende: Bei der Berecbnung 
der Dipolmomente von bisubstituierten Benzolderivaten auf Grund 
der VektorzusammenBetzung aus Grupj>emnomenten werden regel- 
m&Qig bei den o-Derivaten groBe Abweiohungen zwisohen Beohnung 
und Messung beobaohtet. Die Ursaohen fur diese Abweiohungen 
sucht man entweder auf eine StOrung des Benzoliings (Winkel- 
weitung) oder auf eine elektiisohe Beeinflussung der in o-Stellung 
einander stark genaherten Dipolgruppen zuruokzufuhren, wobei 
es offen bleiben muB, ob diese Beeinflussung direkt oder tiber die 
beiden G-Atome vor sioh geht. Eine Entsoheidung, weloher oder 
welohe dieser Grunde tatsaohlich in Erage koxnmen, dtnfte auf 
Gnmd der Untersuohung der Ultraviolettabsorption der Disub- 
sktutionsprodukte gefunden werden. 

Benzol selbst hat ja im gut erreiohbaren Ultraviolett Absorp- 
tionsbanden. Substituierte Benzole wie z. B. Nitrobenzol haben 
weitere Absorptionsbanden in etwa demselben Spektralbereioh 
Vetgleicht man nun <h.e Absorptionskurven von drei isomeren 
disubstifiderten Benzolen, so soUte sioh zeigen, ob in o-Stellung 
auftretende Abwmohungen noh in den Benzolbanden oder bei 
Nitr(d>e^zcd z. B. in der f^ltrdbaiidfe SuBem oder in beiden. 
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CHLORBENZOLE in HEPTAN^OSUNGEN (M 



liberflichtliohsten liegen die Verhfiltniflfle, wir znnftohst 

solohe Substanzen w&hleii, bei denen die Siib^titijeinten selbst ixmer- 
halb defl MefibeieioheB kerne eigenen Absoiptionsbaiiden haben. 
Dieser Fall ist gegeben bei den DiohlorbexizoJ^. Wir bepbaobten 




Fig. 2. 


bei dieeen also nur die beiden Benzolbanden. Fig. 1, m der als Ordi- 
natea die Logarithmeu der molekaiareu Absorptionskoeffizienteu h 
■aufgetxagen eind, zeigt nun, dab die EinMhrung eines zweiten Cl 
das Monooblorbenzol (Kunre I der Fig. 1) dne Verktgerung 




tJber die Absorptionsspektren von bisubatituietten Benzolea. ^03 

der Banden. gegenuber dem Monochlorbenzol bedingt, ebenso wie 
die Eiiifiihruiig des ersten Cl bereits eine Verlagening der Baaden 
gegenuber dem nichtsubstituierten Benzol hervomiit. Was uns 
bier mteressiert ist aber die Lage der Absorptionsbanden der drei 
Diohlorbenzole zueinander. Und da sehen wir, daB die Banden 
der 0 - und m-Verbindung fast voUstandig zusammenfaUen, wali- 
rend die der p-Verbindung dentlioh gegeniiber den beiden andem 
nach Seite langer Wellen versohoben ist*-). 

Betraobten 'wir jetzt die Nitrophenole und Nitranisole, so be- 
merken wir ein ganz anderes Verhalten. Zunaohst zeigt Fig. 2 die 
Absorptionsbande Ton Anisol. Der Anstieg der ersten Benzolbande 
ist bier ebenso steil wie bem Benzol selbst und wie bei den Chlor- 
benzolen. Die (OH-Gruppe und die) OCHj-Gruppe zeigen also 
innerlialb des Bereiohs der Benzolbanden keine eigenen Absorptions- 
banden. Betraobten wir dagegen die Absorptionskorren der Nitro- 
pbenole und Nitranisole, so seben wir, daB der Anstieg wesentbcb 
flaober geworden ist. Das ist der EinfluB der Nitrogruppe, da die 
Nitrobande siob dem Anstieg bberlagert. Vergleioben wir jetzt die 
Kuxven der drei Nitropbenole (Fig. 3), so seben wir, daB im an- 
steigenden Ast bier die p-Yerbindung nut der m-Verbindung siob 
als fast identiscb erweist, wahrend die Bands der o-Yerbindung, die 
bei den Oblorbenzolen mit der m-Yerbindung zusammenfiel, naob 
l&ngeren Wellen Tersoboben ist. Das letztere gilt auob fur die 
zweite Bands, die bestimmt dem Benzolring zuzuordnen ist. Da- 
gegen weiobt die Absorptionskurve der p-Yerbindung in ibrem 
weiteren Yerlauf voUst&ndig von den beiden anderen ab. 

Eine eingebende Diskussion dieser Yerb&ltnisse wird, sobald 
das experimenteUe Material ToUstandig ist, vorgenonunen werden. 
Bier genugt es darauf binzuweisen, daB das Yerbalten der Absorp- 
tionsbanden zeigt, daB neben dem o-Effekt noob and^ Effekte 
siob in den Banden EuBem mtissen Es ist nabeUegend, sie Tor 
aUem in der von Yorl&nder imd Lapwortb tmd Robinson 
entwiokelten Yorstellung der altemierenden induzierten Folari- 
t&ten zu suoben, so daB neben den Ausfiibrungen von Herm 

1) ZwiBohen 36000 und 89000 omr^ ist der Yerlauf der Absorptions- 
kurven der Diohlorbenzole der tlbersiobtliobkeit halber nidht emgezeiohnet 
Hr entsprioht voUkozmnen dem Euryenverlauf des Monoohlorbenzols 
zwisohen 37000 und 40000 om~^. 
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K. L. Wolf: tJber die Absorptionsspektren uew. 




Kg. 3, 


Hiiokel auch das Verhalten der Absoiptioii die Existenz dieser 
theoretisoh nooh niolit zn yersteheuden Erscheinimg zu bestatigen 
Boheiut. Dooh duiiten auOerdem auoh nooh. LOsungsmitteleffekte 
sioh. bemerkbar machen, die exst naoh. Messung in gentigend vielen 
LOsungsmitteln elinuniert werden kOnnen. Die Abstfinde der 
substitaierten Gruppen sind, darauf sei besonders hingewiesen, in 
o-Stellung yon der gleioben GrOOenordnxing me die Abstfinde der 
Molekdle oder lonen in konzeAtcteiten LOsungen (s. die Schemata 
am Eopf der Eiguien). 




Die Molekularassoziationen. 

Von 

J. Err era, Briissel. 

Mit 3 iB'igureii. 

Um die Molekolarassoziatioiien zu atudieren, kOiineoa wir die 
binfixen FlussigkeitsgemiBohe, deren Bestandteile tmteremaader 
okemiscli iiioht reagieren, in. Betracht ziekeii und den ZnBammeiX" 
hang zwiaohen der Polaritat der Molekule der Komponenten nnd 
anderen phyBikaIiaoh--cheimsohen Eigensohaften, yne Dampfdruck^ 
VlfikositSit, OberflAchenspanniing naw. betraohten. 

Die Eigenschaften aoloher Misohungen sind abhangig von den 
Kriiten, die teila zwiaohen den Elementarbestandteilen jeder der 
Einzelkomponenten (Krdfte 1 — 1, 2 — 2) und anderseits zwiaohen 
denen der Komponente 1 und der Komponente 2 (Krafte 1 — 2) 
aufixeten. 

Dleae Erdltie sind elektrisoher Natur, wie Debye und Eeesom 
ea auaftihrlioh gezeigt haben und kOnnen eine Assoziation der 
Elementaxbestandteile zur Eolge haben. 

Dieae Molekularassoziation kann, Tvie -wir gezeigt haben^), 
entweder duroh die permanenten Dipole, oder duroh die Aua- 
tausoh- bzw. van der Waalssohen Krfifte verursaoht werden, 
weshalb wir des weiteren zwisohen zwei Arten von Molekular- 
assoziation untersoheiden werden: 

1. die dipolare Molekularassoziation, welohe den elektro- 
statiachen ErSiten der permanenten Dipole im Mcdekul zuge- 
Bohiieben werden mufi , dieae Er§fte werden duroh die GrOfle und 
die Lage des Dipols im Molektd und die Form des Molekula selber 
bestiimut; 

2. die dipoUose Molekularasaoziation der niohtpolaren Mole- 
kttl6| verursaoht duroh Krfiite, die eine kleinere Reiohweite haben, 


1) J. Errera, Zeitsohr. phys. Ch. 188, 382, 1928; 140, 278, 1020, 
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imd die mit den van der Waalsschen bzw. AnstausolikiSften, 
welohe die Bildung der lioni5opolaren Molekule erkl&ren, in Be- 
ziehung gebraoht -werden kbnnen. 

Diese beiden Formen der Aasoziation kOnnen auoh gleioh- 
zeitig ezistieren; es kann also eine G^samtassoziation Torhanden 
sein, die dnrch diese beiden partiellen Assoziationen zu Stande 
kommt. 

XTber diese Smnme der Dipol- und dipoUosen Assoziation 
geben z. B. Bampfdruok und Viskositatsmessungen Beohensoheft, 
da sie eine Fonktion der „£reien“ ElementarbestandteUe siad. 
Die Folarisationsmessungen, die uns das elektiisohe Moment per 
EiabeitSTolumen geben, kOnnen nur fiber die Dipolassoziation Auf- 
soMuB geben, da die dipoUose Assoziation nur Messungseffekte 
zweiter Ordnung zeigt. 

In der Tat zerfaUt, wie Debye und Ebert gezeigt haben, die 
Gesarntpolarisation in drei Teile: P = + Fp')* Pa + Fa 

entspriokt der Fola>risation derjenigen Bestandteile, deren Feld die 
van der Waalssoben bzw. Austausohkr&fte bestimmen. 

Die Assoziation der Molektde findert sebx wenig am Werte 
von Pj,: selbst die Assoziation der Atome zu Molekiilen, welche viel 
grOOeren Er&ften entspncht, als die molekulare Assoziation, indert 
sebr wenig an der dektnsohen Polarisation der Einzelatome : man 
weLB, daB Pj^, auoh oft die gesamte Molarrefraktion eines Molekiils 
• genaimt, sebr oft die Summe der Pq der Atome (der Atomrefrak- 
tionen) ist. 

Da nun Pj, den atomaren Elektroneffektmi zugesohtieben wird, 
so wird es sozusagen unempfLndlioh gegen eine molekulare Asso- 
ziation und es wird verst&ndlioh, daB fQr ein nieht polares Molektil, 
wo die Gresamtpolaiisation sioh auf P;^ -|- P^ verringert, die Asso- 
ziation duroh Polaiisatlonsmessungen unmeBbar wird. 

Wenn dagegen die Molekule polar sind, so findert die Asso- 
ziation der permanentmi molekularen Dipole rtark den Wert des 
Pp-Antefls. In der Tat, dieser ist Fonktion der Anzahl der ,,freien“ 
Dipole, und die Assoziation verkleinert deren Auzalil pro Volumen- 
■ ' 

1) S. J. Error a, Polarisatioa di^leotnqTie, Lea Fresses TJniveisltaires, 
Paris, 1928. 
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ednlieit. Dies ztir Erkliixuiig, daJ3 die Folaiisationsmessungen eiue 
quantitative Sestimmung der Dipolassoziation liefem. 

p 

Diese Dipolassoziation kann duroh das Verh&ltnis = y 

gemessen werden, oder, wie Wo. Oetwald®) es nennt, duroh das 
VerhSlttus des Massexunomentes zum Einzelmoment des isolierten 
Molekuls. 

Tabelle 1. 


Substanz 

Peo 

P 

Pd + Pa 

y 


0,H,CH,Cfl 0.*) 

80,6 

62,3 

S. 39.8 

1,81 

3,78 

C^^NO, 

3488) 

04 

S. 38,8 

6.6») 

3,7 

(0H,)S0. 

282 

89,3 

S. 64,9 

6,6 

8,27 

O^.OH.Cl m.») 

96 

71 

S. 40,6 

1,79 

3,18 


1708) 

68,78) 

B. 16 

3,23 

2,70*) 

0^,CH,01 p.®) 

106 

86 

S. 41 

1,46 

2,36 

Paraazosyanisol 

190*) 

126 = 132 

S. 82 

2,16 

2.3 

0^01. o. 

146 

84,1 

S. 40,2 

2.4 

2,24 

C^^r') 

103,3 

66,1 

A. 29,6 

2,9 

1,86 

CIS 

87 

64,5 

S. 23 

2,0 

1,86 

iso Amylalkohol 

86") 

90,28) 

E. 13 

0.94 

1.86») 

PropylaJkohol 

82,78) 

66,18) 

E. 17,4 

— 

i.7e«) 

GHjCooGja:, 

87*) 

61,78) 

E. 22,2 

1,64 

1.74») 

H.0 

64») 

17,4 

S. 6,1 

4,8 

1,7 

1 HeptanoP) 

100 

110,9 

E. 36,1 

0,86 

1,7 

2 HeptanoP) 

100 

104,3 

E. 36 

0,94 

1,7 

3 HeptanoP) 

100 

93,6 

E. 36 

141 

1,7 

4 HeptanoP) 

100 

90 

B. 86 

1,18 

1,7 

O^H^Brj o. 

102 

82,2 

S. 43,6 

1.6 1 

1,07 

cfeaCOOOH, 

78*) 

62,38) 

E. 18 

1,76 

1,07*) 

OH 3 OH 

63,28) 

76,88) 

B. 8,1 

1,9 1 

1,04 

O.H.I. 0. 

105 

79,3 

S. 49,9 

1.9 i 

1,03 


1) KoUoid-Zeitsohrift 45, 66, 1928. 

2) or. W. Williams, Physik. Zeitsohr. 29, 174, 1928. 

3) Wo. Ostwald, KoU. Zeitsohr. 1. o. 

4) L. Ebert u. H. von Hartel, Physik. Zeitsohr. 98, 786, 1927. 

6) 0 P. Smyth u. S. 0. Morgan, Joum. Amer. Chem. Boo, 50, 
1647, 1928. 

6) V. D. Stranathan, Physical Bev. 81, 064, 1928, 

7) Error a- Sherrill (s. dies. Buoh, S, 41). 

8) P. Walden u. 0. Werner, Zeitsohr. Physikt^Ohem, B, 9, 16, 1929. 
AUe anderen Messungen sind vom Verfasser* 




108 


J. Errera: 


Talielle 1 (EortBetzung). 


Substanz 

P* 

F 

Px + Pa 

7 

M- 

O^OH 

72 

61,72 

R. 19,61) 

1,6 

1,68 

CgHjClBr CIS. 

77,0 

68,7 

S. 26,5 

1.9 

1,54 


81,5 

61,7 

A. 33,2 

1,7 

1,62 


69 

66,3 

S. 28,5 

1,51 

1,4 

0^,01, m. 

79 

64,2 

S. 39 

1,6 

1,37 

CHCa = OHI traiiB 

62,8 

50,5 

E. 29,4 

1.6 

1,27 

C.H.J'') 

73 

59,5 

S. 40 

1,69 

1,25 

O^BySr, ois 

61,4 

53,1 

S. 30 

1,4 

1,22 

“• 

73 

66,9 

S. 42,2 

1,2 

1,22 

(CJE.),0 

54,9 

54,9 

E. 23 

1 

1,22 

CHca,*) 

49,7 

44,7 

A. 26,6 

2,3 

1,05 

m. 

85 

69,4 

S. 47,8 

1.7 

1,01 

ois 

54 

60,5 

S. 42 

1,4 

0,76 

OJld = uHi CIS 

35,2 

37,0 

E. 28,5 

0,78 

0,67 

o. 

40,8“) 

42,2 

E. 35 

0,8 

0,62 

O.H.CB, 

33,7“) 

32,7“) 

E. 30,3 

1,42 

0,4 


lin !Falle eines binaren Musaigkeitsgeiiaisohes (wenn 'wir, wie 
ublicb, den Index 1 dem niobt^olaxen Lbeungsnuttel und den 
Index 2 dem gelOsten polaren Koiper zusohreiben) 'wissen wir, 
wie Debye gezeigt hat, dafi die Gtesamtpolarisation *= PiOj + 
P 2 Cg ist. und O 2 siud die Molarkonzentrationen. 

Die zwei folgeuden AbbMungen (Pig. 1 u. 2) zeigen uns die 
typdflohen .^derungen von P 2 ala Piiuktion von O 2 , wie sie Debye 
flohon im Handbuch der Badiologie gezeigt hat. Die Aesoziations- 
werte von Substanzeu, deien Pj-Kurve vom ersten Typus ist, 
sind am znverlSesigsten. Wir werden im naohsten Yortrag (S. 26) 
eiuige Bemerknng^ fiber die Kuiven vom zweiten Typus maohen. 
Tab. I gLbi uns einige der Assoziationswerte und Tab. n, in einem 
speziellen Pail, die jSinderung dieses Assoziationsgrades mit der 
SLonzentration und Temperatur. Man sieht, daB das Dipolmoment 
aHeiu nioht ausieioht, um die Assoziation zu bestdnunen und daB 
in einigen P&Uen sogai IVeo kleiner ist aJs ‘Dber diese FfiJle soil 
in einer qp&,teren Arbeit berichtet werden. 


1) Bnbens, Berl. Ber. 1915, 8. 4. 

3) , J. W. Willianas, Fkye&s^ ^Mtaolir 29, 174, 1928. 
3) Wo. Qstwald, KolL ^eitsc^. 1* o. 
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Tabelle 2. 

Anderung des Assoziations grades y des K'ltrobenzols, benreohnet naoh den 
Meesungen von L. Lange^). 


(0 = Konzentration in Gewiohtsprozenten ; N = Aazabl der im Liter ge- 

Idsten Mole) 


0 


Ppoo 


y 

0 

! 0 

T . 240 0. 

306 

306 

1 

3,12 

0,22 

306 

291 

1,05 

6,45 

0,47 

306 

270 

1,13 

11,66 

0,86 

306 

238 

1,29 

29,72 

2,30 

306 

166 

1,90 

100 

9,83 

306 

61 

5,02 

0 

0 

T 450 C . 

285 

285 

1 

3,70 

0,26 

285 

258 

1,10 

6,85 

0,48 

285 

253 

1,13 

11,92 

0,86 

285 

231 

1,23 

30,01 

2,28 ; 

285 

163 

1,76 

100 ! 

9,65 

285 

61,4 

4,64 

0 

0 

T . 65° 0. 

268 

268 1 

1 

4,25 

0,29 

268 

249 

1,08 

7,13 1 

0,49 

268 

242 

1,11 

12,10 1 

0,85 

268 

216 

1,24 

31,45 1 

2,34 

268 

153 

1,76 

100 

9,52 

268 

62 

4,32 


Wie ans der vorigen Tabelle hervorgeht, keimen wir meistens 
nioht die Pjj + P^^Werte, fiir die man Meesungen im langwelligen 
Infrarot machen (In der Tabelle mit R bezeiohnet ) Wir 

hoffen vor Ende dieses Jahres unsere ersten Resultate auf diesem 
Grebiet verCffentliohen zu kdnnen. Alg Notbebelf lrfl.TTn man ent- 
weder den Pjj-Wert alleine in Reobnung setzen (E in der Tab.) Oder 
den (Pji + P^)-Wert aus DK-Messungen an gelOsten und festezx 

V) L Lange: Zeitschr. f. Phys 88^ 169, 1926. 

2) Die GrdBe von Ph + mufl, mn mit den anderen Messungen 
vergleicbbar zu sem, auoh im fliissigen Zustand gemessen werden. Emige 
Autoren baben diesen Wert naoh der Debyesohen Formal aus der Tempe*- 
ratnrabhfi ngigkfli t der Gesamtpola^sation in verdhnnten Ldsungen b©- 
stunznt. 








Die MolekularfiLssoziationen 


111 


Kttrpem. (S in der Tab.) oder aus der Teinperatiirabbangigkeit von 
Gasen oder LOsungen bereohnen (A m der Tab.) ; aber der Fehler 
iflt tun ao grOBer, je kleiner der Wert von Pp ist. 

Wir werden tmter Beruokaicbtigimg dieser Bemerknngen die 
experunentellen Angaben uber Polarisation, BanapfdruGk nnd 
Viskoaitat binarer Mussigkeitsgermscbe atudieren. Die naobsten 


Pof^nsa/tonen 



a 



b 



Abbildtingen zdgen nns die Anderungen dieser GrbBen aJa Ftmk- 
tion der Konzentration. Die Biesultate kOnnen in drei EAtegonen 
geordnet werden: 

1. Die Molekule der beiden Medien sind niobt polar. Die 
Andemug der Polarisation iet duroh eine gerade oder fast gerade 
Linie dargestellt: nnter dem EinfluB des angelegten Feldes werden 
die Elektronen und die Atome polarisiert, aber die dipoUose Asso- 
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ziatiou, weim sie vorhanden ist, &ndert nur wenig den Wert dei 
Polarisation. Wir eiinnetn an das, was wir friiher gesagt haben 

Das Verhalten der Dampfdmokkaryen ist rersohieden; diesc 
Bind entweder gerade Linien oder konveze Kuxven, ohne odei 
sogar mit Maximum - Wie man weifi, hat soloh ein Maximum einei 
positiTen Azeotropismus zur Folge, d. h. die Siedepunktskurvf 
zeigt ein MimiTinm Diese konveze Dampfdmokkniwen sind die 
Po%e einer dipoUosen Molekularassoziation: das Yerdtumen einee 
asBoziieiten KOipers in einem anderen verringert den Assoziations 
grad dieses KOrpers, was die Zahl der freien Molekiile vergrOBerl 
und die Konrezitat der Kurre erklart. 

Die ZSingkeitskurren, abgesehenvon demgeradlinigenVerlauf 
sind konkav; in der Tat, wenn wir die Molekiile Toneinander ent 
femen, verklemem sich die Yerbindungskr9ite, was eine Abnahme 
der ViskositSit zur Folge hat. 

2. Die Molekiile des Mediums 1 sind nichtpolar, diejenigen dee 
Mediums 2 sind polar. In diesem Fall sind die PolarisationskurTer 
entweder gerade oder konveze Kurven. Die konveze Linie gibt uni 
die Angaben, um die Assoziation zu bereohnen, von dem Gte 
danken ausgehend, daB das Verduonen die Anzahl der freien Dipole 
yergrOBert und daB im unendUch yerdunnten Zustand die Elemen 
tarbestandteile frei und monomolekular sind. 

Die Dampfdruokmessungen geben uns Besultate, die der 
Polaiisationsmessungen in einem besseien MaBe yergliohen werder 
kOimen als im ersten Fall. Dies yersteht sioh leioht, wenn man be 
denkt, daB die Dipolassoziation duxoh groBere Kr&fte als die dipol 
lose yerursaoht wird und duroh beide Methoden registriert wird 

Die Anderungen der YiskositSit sind dieselben wie im Fall 1 
die konkave Eurye erkUirt sich auoh duroh die Tatsaohe, daB eic 
grOBerer Abstand zwisohen den Molekeln die elektrostatisoheii 
Anziehimgskrafte, die eine ErhOhung der Viskosit&t zur Folge 
hatten, yeningert. 

3. Fur den Fall, wo die Molekule der beiden Medien polai 
smd, kOnnen die Polarteationskuryen keine Auskunft geben, da 
die Yerhfiltnisse zu kom|diziert sind. 

Die Dampfdiuokkury^ dagegen zeigen, daB die Eurve jedes- 
mal kemkay ist, mit odw (das MiniTtnim hat einen 

negatiyen Azeotropismus zur F^i^), w^an die der beiden 
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Komponenten polaor oder teilweise ionisiert sind. la diesem Fall 
bildet sioh erne Assoziation der verschiedenartigen Dipole, die 
eine Aboahme der freien Bestaadteile zor Folge hat; daher die 
Aboahiae des Daiapfdruokes, was eiae konkave Flurve bediugt 

Wenn die Z&higkeitskurve konvex ist, siad auoh die MolekiUe 
der beiden Komponenten polar. Diese Znoahme der Viskositat 
kann auoh durch die elektrostatisohen Anziehungskrafte der Dipole 
erklSiit werden, die eine Zunahme der Z&higkeit zur F'olge hat. 
Falls die konvexe Kunre ein Maximum besitzt, entsprioht dies oft 
dem Vorhandensein eiaer definierten Additions verbindung zwisohen 
beiden Komponenten, deren Existenz durch andere phjndko- 
ohemisohe Methoden naohgepriift werden kann. 

Die Dipolassoziation entsprioht also einer Annaherung der 
Molekiile duroh elektrostatisohe Krafte, die man den KrS,ften 
zwisohen den lonen eines KristaUgitters rergleichen kann. Sie 
nimmt eine Zwisohenlage ein zwisohen Indifferenz und cliemisoher 
Verbindung der Bestandteile. Das erkMrt zugleioh, daiB, auoh wenn 
der eine Bestandteil nioht polar ist, die Zahigkeitakurve trotz- 
dem konvex wird, sobald eine ohemisohe Verbindung entsteht 
(soheinbare Ausnahmen Ton der vorhergehenden Kegel). Andere 
Ausnahmen yon dieser Begel kdnnen erklfirt werden duroh die 
Misohungsluoke, die zwisohen den beiden Bestandteilen existieren 
kann. Die beiden fliissigen Phasen gehen yor Hirer yoUstandigen 
Entmisohung durch einen koUoidalen Zustand, welohem ein ZShig- 
keitsmaximum entsprioht. 

Die Viskositatskuryen der in Flussigkeiten gelOsten Gase be- 
st&tigen die oben gegebenen Begeln. 

Auoh die Untersuohung des Temperatureinflusses best&tigt die 
gegebene Deutung der Besultate ; eine ErhOhung der Tempeiatur, 
die als Folge eine Zunahme der thermisohen Bewegungen hat, yer- 
ursacht auoh eine Abnahme der KonyexitUt oder Konkavit&t der 
Kurve. Wir woUen hier nioht auf den Zusammenhang zwisohen 
Polaritat der Molekiile und andere physikalisoh-chemisohe Eigen- 
sohaften, wie VolumenyerhSltnisse, OberflSiohenspannung usw. ein- 
gehen. Es soil nur yerwiesen werden auf die Arbeiten you Wo. Ost- 
wald und seinen Sohdler, in denen die Beziehungen zwisohen 
Flookungsersohfflnungen, Dispersitktsgradandenmgen, Quellung 
und Polarit&t behandelt werden. 
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Uber eine eiafache Beziehung zwischen Brechungs- 
index und Dielektrizitatskonstante regularer Kristalle 
und Abstofiungsexponent in der Potentialgleichung 
von Born und Lande. 


Von 

K. Hojendahl, Kopenhagen. 

Mit emer Figur 


Bin lonengitter ■wird atd zwei versohiedene Weisen von einem 
elektrischen Bold deformiert. Erstens warden die lonen an sioli 
deformiert. Diese Deformation besteht in einer Versohiebung der 
Blektronen nach der einen Seite und der Atomkeme nach der 
anderen. Die Eldcferonen sind sehr leioht, sie kOnnen daher so 
echnell vanierenden Beldem folgen, wie sie in einem Liobtstraihl 
vorbanden sind. Die Elektronen-Yersohiebung verursaoht die 
Befraktaon des Lichtes in den Eristallen. Die zweate MOgliobkeit 
ist die Versohiebung von positiven lonen aJs solohen nach der einen 
Seite und von negativen lonen nach der anderen. Die lonen sind 
Bohwerer aJs die Blektronen, also trager. Sie kOimen Liohtsohwm- 
gungen nioht mehr folgen, geben also keinen Beitrag zur Befrak- 
tion, sondem nur zur Dielektrizitatskonstanten. Duroh Messungen 
von Breohungsindex und Dielektrizitatskonstante wird es also 
mOghoh, die zwei Wirkungen zu trennen. 

Bur eine Beiechnung des zweiten Bffektes muB man die 
Krafte kennen, die an den lonen tatsHohlich angreifen, Denkt man 
sick den Eiistall in einen Plattenkondensator gebraoht und unter- 
suoht die Erafte, die auf ein einzelnes Ion im lonengitter wirken, 
BO zerfallen sie in zwei versohiedenen Ursprungs: in Erhfte, her- 
ruhrend von den Ladungen auf den Eondensatorplatten, und 
Er&fte, erzeugt duroh die fibrigen lonen. Nach M. Born und 
A. Land^i) teilt man prakMsoherweise das Potential O zwischen 
zwei lonen in zwei Glied#r: 


<P 




( 1 ) 


1) Verh. Deuteoh. PliysGLk. Ges., 19^^ 2XOf 1918. 
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r ist der Abstand zwisohett den louen, v e nnd v'e die Ladnngen 
der lonen, 6 und q sind Konstante. Durck BiEferentiation bekommt 
man die Kraft zwisohen den zwei lonen. 

, vv'e® qvV e^b 


Das erste dieaer zwei Glieder gibt die Ooulombsche Kraft, 
also eine rein elektrostatisohe Kraft Das zweite Glied gibt die 
AbstoBnng zwisohen den elastisohen Kugeln, als die wir nns 
die lonen vorstellen. Diese Kraft wird deshalb die elastisohe 
Kraft genannt. Wir werden zuerst die elektrostatischen Krafte 
beriicksichtigen. In einem regularen Gitter gibt es eine AnzA-Til 
lonen, die eine regnlare Konfigirration um ein Zentralion hemm 
bilden. Eine Kngel mit dem Zentralion im Zentnun wird nnr 
solche lonenkonfignrationen enthalten. Es ist bekannt, daB die 
Elraft umerhalb einer geladenen Kngel Null ist In nachster 
Nahe des Zentrums einer regulkren lonenkonfigiiration wird die 
Kraft anch sehr klein sein Sie ist mit einer groBen Potenz dem 
Abstand vom Zentnun proportional Die elektrisohen Eiafte von 
lonen umerhalb einer Kngel smd also hinsiohtlioh des ZentraJions 
proktisoh gleich NnH In ahnlioher Weise sieht man, daB die Krafte, 
die dnroh die Elektronenversohiebung vemrsaeht werden, fur die 
lonen umerhalb der Kngel gleich Null sind. Die elektrostatischen 
Kxafte anf das betrachtete Ion werden also nioht geandert, wenn 
man emen kngelEOrmigen Hohlranm nm dieses Ion anbringt. 
Dieses ist aber das Vorgehen in der Clansins-Mosottischen 
Theorie^). Dieser Theorie znfolge werden folgende Beziehungen 
abgeleitet^) , 


nnd 


darans: 


It 

3lf 

” iJtdN 


= Vs + Va 

( 3 ) 


3M 


1 . 

(A 


W + 2j 

I> 


ZM 


1\ 

(5) 

- 

~ 4:ndN 

le + 2 

72r*+ 2/ 


1) P Debye* Handbuoh der Radiologie 6, 600, 1926. 

2) Der Verfasser: Studies of Dipole-Moment. Gleiohung 14 nnd 18. 

8 * 
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m ist das in jedem Molekul dmoh die innere Feldstdrke F 
induzderte Moment. F ist die Siinune aJler elektrostatisohen Krafte 
auf eine Einlieitsladung. Itie elektrostatisote Kraft auf ein Ion 
mit der Ladung r e ist also F v e; M ist das Molekulargewioht, 
8 die Diohte, N die ATOgadrosohe Zahl, e die Dielektrizitats- 
konstante, » der Breohungsexponent; 

von der inneren Feldstarke 1 e.s.E. duroh Deformation bzw. 
dttroh Versohiebung iadnzierten Momente. Die dem ent- 
spreohendfi Versohiebung der positiven lonen gegen die negativen 
lonen ist: 

^ = s. ( 6 ) 

ve 


Den elekfcrostatisolien Kxdften, die in der inneren Feldstarke F 
vereinigt sind, vdrd von den elastisohen Krdften des letzten 

Gliedes von Gleiohung (2) das Gleichgeiviolit gehalten. Wenn die 
y 

Versohiebung « = — betrfigt, soil die elastisohe Kraft also v e 

V 6 

sein. 

Die elastisohen Krafte nehmen mit einer hoben Potenz des 
Abstandes ab. TVrii,n brauoht also nur die n&ohsten lonen zu be- 
rucksiolitigen. In einem NaCl-Gitter gibt es deren 6. Sie bilden 
ein reguMres Oktaeder um das Zentralion berum. Der Einfaobbeit 
halber Tverden wir nm Verscbiebungen in der Hauptriobtung 
berucksiobtigen (Eig. 1). Wenn v und r' Eins sind, so ist die ela- 
stisobe Kraft zrwisoben zwei lonen naob Gleiobimg (2): 

4 _ 

r*+i' 


Die duroh die Versohiebung a in der Eigur hervorgerufene 
Kraft K ist: 


K = qe*h 


fl + 1 ,, 

(i2_s)«+i + + (5* + 




ff + 8 



t}l)er eine einfaohe Beziehung zwisohen Bieoliixagsindex ttsw. ].17 



Der bmonusohe Satz vord angewandt. AUe GHeder mit s ia 
hCherer als erster Potenz warden veinaohlS.Bsigt 


K 

E 


=qe*b ■ 


^*4 + 2 —, 


4s 




'iqs + ^a 

45 

2g(g — 1)5*65 

i2« + 2 

iJe + 2 _ 



(7) 


y 

Piir 5 = — Boll diese Kraft aJso e sein [Gleiohring (6)] : 

2q(q - l)&e» — 

6 


Oder 


Y.= 


jB «+2 

J24+a 


2q{q—l)b 


( 8 ) 


In dieser Formel gibt ee zwei unbekaimte Konstanten, nam- 
lioh q imd 5. Z-wischen ibnen gibt es nooh eine andere Beziehung, 
die von M, Born und A, Land6 abgeleitet wurde (1. o.). Ln Nor* 
malzustand muB die potentielle Energie des Gitters ein MiniTnum 
eein. Wenn man bei der Bereohnung der elastLsohen Krfcfte nur 
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£1. Hejend^l: 


die seohs uibohaten loneu bertioksichtigt, kanii man folgenden Aus- 
druok ableiten: 


h 


6? 


( 9 ) 


a ist Madelungs Konatante fur ein Ion, B wie zuvor der 
kleinste Abstand zwisobeu zwei lonen. 

Wild der obige Wert fdr 6 in den Ausdruok (8) ftir einge- 
fiibrt, so erhblt man: 


yA = 


iZ«+ 26 g 


3i2» 


( 10 ) 


2?(? — l)oi2«~^ {q — l)o 

Wird weiter der Wert von y^ nach Gleiohung (6) eingefuhrt, 
so vird: 


3J!f fe — l 

«•— 1\ 

_ 3B* 

47r(5iV' \s + 2 

71* -|“ 2 J 

[q — l)a 


- 5 - ist das Molekularvolumen; i?® aber ist das Volumen, das 
0 

durohflchiuttlioli von einezn Ion eingenonunen wird. Im Molekul 
gibt es zwei lonen. NB^ ist also die H&lfte des Molekularvolumens. 
Dadnrch vereinfaoht sxoh die Ponnel betraohtlioh: 


4t7t ^ d e — 1 n* — 1__ 

e + 2 w* + 2 “ (g— 1)« 


Oder: 


in 


apA 


•+ 1 


( 11 ) 


in der obigen Weise definiert, ist die lonenpolarisation. 
q und sind beides reine Zahlen, die Gleiohimg ist also formal 


mOglich. Wenn q imendlioh. groB ist, d. h., die lonenkugeln viJllig 
starr sind, wird gleiob Null. Es gibt dann also keine lonen- 

versohiebung, Wenn q gleiob eins ist, w&chst tiber alle Grenzen. 
Dies ist auob einleuohtend, denn in diesem Falle gibt es, wie Glei- 
ohung (2) zeigt, keinen Gleiohgewiohtsabstand. Das Gleioh- 
gewioht {Hi b gleiob eins) ist fur alle Werte von r vorhanden, die 
lonenkugeln sind also unendUoh defonnierbar. 

Die Gleiobung von Born luid Land4 ist an siob eine empi- 
risohe Gleiobung, Des weiterepo, sind bxer einige weitere Approxi- 





mationon gomaoht wordoxx. Es wird trotzdem von Interesse aein, 
dioae abgeloitott^ Boziohxing xuit den Exporimenten zu vergleiohen. 

Die It<*Hultal<‘ filr vior NaCa-Gittor-Typon aind in der folgenden 
Tabclle wiedergogobon. Madolungs Konatante iat 1,742. Die 
©xperiinontt<ll(‘n Werto dor Breohungaexponenten aind den Lan- 
doH-B&rxxBtoin-Tabollcn 107 mxd 170 entnonxmen. Der ana 
dem Hiohtbaron Gobiot axxf die Erequenz Null extrapolierte Wert 
iat in dor Ttibollo axxgcgoboxx, 

Dio Dieloktrizitatakonatanten aind auoh z. T. aus den Lan- 
dolt-BOrxxatoin-Tabollon, No. Id4k, entnommen. In der 
eraten Koluinno dor folgenden Tabelle aind Mittelwerte angegeben. 
Dio einzolnen Werte aind: fflr NaOl: Starke 6,29; W. Schmidt 
6,60; Rubena und Niohola 6,18 xmd Rnbena 6,1, Pur KOI: 
Starke 4,94; W. Schmidt 4,76; Rubena xmd Niohola 4,66 
und Rubena 4,8. Ftir ICBr: R. Jaeger 4,61 xmd Liebiaoh xxnd 
Rubens 6,1, Pdr KJ : R. J aeger 6,2 xmd Liebiaoh xmd Rubena 
6,4. q iat der von mir aus Gloiohxmg (11) bereohnete Potexxzexpo- 
nent. DielektrizitSitskoixatanton von Salzen aind femer von 
A.Heydw6iner^) (und E. Baumann) beatimmt worden. Die von 

^ J 

Heydweiller bereohneten —j-v Werte xmd die daraxis bereoh- 

setein j-Werte aind angeftihrt xmter „Heydweiller‘‘. iat der 
von M. Born xmd A. Land4 (1. o.) axis der Kompressibilit&t be- 
reohnete Fotenzoxponent. 



B 

■ 

tzl 

e + 2 

IM 

Vs 

S 

Heydweiller 

5-1 

7+2 « 

Born 


6,80 

1,G2 

0,616 

0,804 

0,311 

12,6 

0,638 

11,8 

7,76 

KOI 

4,76 

1,47 

0,666 

0,270 

0,276 

14,1 

0,668 

13,9 

9,62 

KBr 

4,86 

1,62 

0,603 

0,304 

0,269 

14.8 

0,662 

16,6 

9,66 

KJ 

6,3U 

1,60 

0,589 

0,33G 

0,263 

16,2 

0,604 

13,6 

9,10 


Die Exponenten q und g' aind von deiaelben GrOBenordnxmg, 
q iat aber beinahe anderthalbmal ao groB wie Die Uisaohe fhr 
diese Abweiohxmg iat natiirlioh in den gemaohten Approximationen 
und vielleioht auoh in dem empiriaohen Charakter W Qleiohxmg 
von M. Born und A. Land6 zu auohen. 


4 


1) Z. f. PhysikS, 808, 1920. 
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K. Hejendahl: tlber eine eiufache Beziehtuxg usw. 
Naohtrag. 

Von den elastisohen Kraften z-wisohen lonen von derselben 
Art wird in der obigen DarsteUimg abgeseben. Speziell im Falle, 
wo siob. lonen gleioherArt bertihren, ist dies niobt erlaubt. Den 
Smn der Abweiohimg kann man siob in folgender Weise veran- 
Bobaulicben. Man denkt sick die lonen als starre Kngdba. Die 
Anionen beritbren sicb gegenseitig, die Kationen aber sind so klein, 
dafi sie niobt alle ibre Naohbaranionen zu derselben Zeit bertibren 
kbnnen. Sie sind also bewegbob. Dnrob eine unendbob kleine 
Kraft werden sie eine endbobe Streoke verscboben. Die lonver- 
sobiebnngspolarisation oder die Dielektrizit&tskonstante wird 
also unendbob groB imd das nacb (11) bereobnete j wird gleiob eins. 
Bin 9/uBerer Dmok bingegen wird von den starren Anionen aus- 
gebalten, wodurob die Kompressibibtat Nub wird, und das daraus 
bereobnete g' unendbob groB wird. Zwar sind die lonen niobt 
une-ndliftb etarr, aber es ist doob zu erwarten, daB in soloben be- 
sonderen Bfiben, wie der eben betraobtete, das naob (11) bereob- 
nete g wesentbcb kleiner als das aus Kompressibibtatsmess'ungen 
bereobnete ^ ausfaUen wird. 

In der obigen Tabelle wnrde gefunden, daB q grOBer als g' ist, 
also Abweicbungen, die niobt durob gegenseitige Beruhmng von 
lonen gleiober Art zu erklaren sind. 



Die Atompolarisation. 

Von 

J. Errera, Brussel. 

Wii haben im voraugehendeu Vortrag (S. 106) wieder an den 
Begiiff der Atompolarisation eiiimert 

Die Atompolarisation kaon nicht direkt gemessen 'vrerden; 
sie ist gleiob dem Untersohiede der Polarisatiouen (P^ + 

P^ keimt man dnroh. Breobimgsindex-Messungen im kcirz- 
welligen Infraroten. Diese Messnngen miissen mit einer WeUen- 
l&nge ansgeftibrt warden, die weit genug entfemt ist von dernltra- 
violetten Eigensobwingang nnd anoh weit genug von der ersten 
infraroten Atomsobwingung. Die Breobungsexponentenkurve zwi- 
schen diesen beiden Absorptionsgebieten bat einen S-fQmaigen 
Verlauf, Der Breobungsmdex kann also entweder direkt ge- 
messen oder von Messungen im Siobtbaren extrapoliert werden 

Edr die Bestimmung des Wertes von Pj. + P^ mtissen wir 
versobiedene Efiille nntersobeiden: 

A. GasfOrmige und flbssige Media 

1. for dipoUose KOrper kann der Brecbungsexponent entweder 
im langwelligen lofrarot oder im Hertz scben Gebiet gemessen 
werden; 

2. fdr DipolkOrper darf die Messung nur im langwelligen 
Infrarot gemaobt w^den, da bei korzen Hertzsoben Wellen der 
Breobungsmdex wieder zunimmt, wie es die Debyesobe Tbeorie 
vorbergesagt hat. 

B. Bei fasten Kftrpem, wie wir es in anderen Arbeiten gezeigt 
haben, mussen wir zwei Qebiete untersobeiden : 

1 . bei niederer Erequenz und in der NSbe des Sobmelzpunktes ; 

2. weit vom Sobmelzpunkt und bei bober Erequenz. Wenn 
wir uns nur auf dieses zweite Gebiet besohranken, se kOnnen wir 
ganz allgemein sagen, daQ wir bei festen KOrpem nur P;q -)- P^ 
votfinden. 
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J . HiTrera : 


Wir unteisuohten die Werte von fiir feste, flusaige und 
gasfOrmige Media, aber m dieser vorlllufigen Mitteilmig wollen wir 
uns auf den festen Zustand besohx&nken. 

Ptff die Untersuobung in diesem Gtebiet Bind nioht nur die 
Polarisationen von Interesse, sondem anob daa Verh&ltnis der 
Quadrate der Brecbungsexponenten, die dem reziproken Verhaltnis 
der Quadrate der lichtgesohTdndigkeiten von verBohiedenen Wei- 

lenBlngen entsprioht, alao Folgende Tabelle gibt ubb einige 


Tabelle 1. 


Die Atompolarisationen. 




e ; a® 


SnO, 

0,56 

II 24,4:12 » 5,83 

19,18 — 11,06= 8,13 



X 23,4: 3,72 == 6,3 

19,12—10,31= 8,81 

TiOj 

0,48 

II 167 : 5,8 = 28,8 

18,43-11,62 = 0,91 



X 83 : 0,5 = 76,5 

18,10 — 12,12 = 6,98 

ISTaOl 

0,54 

6,1: 2,28= 2,68 

16,96 — 8,06 = 8,90 

KOI 

0,735 

4,8 r 2,13= 2,26 

20,93 — 10,26 = 10,68 

KBr 

0,68 

5,1; 2,34= 2,18 

24,99 — 13,36 = 11,63 

KJ 

0,605 

5,4: 2,62 = 2,06 j 

31,63 — 18,6 = 12,93 


vorl&ufige, aus Messrmgen von Pubenis bereohnete Besultate^). 
Dieee Korper besitzen lonengitter und es ist auoh verst&ndliob, 
da3 die atomaren Effekte im lonengitter am grOfiten sind. In 
Anlebnung an die Arbeiten von V. M. Goldsobmidt, Qrimm, 
Pajans und Joos‘) u. a. kflnnen vdr eagen, daB die zwei ersten 
Beispiele Kftrper vom Typus AXg sind, die Butilstmktur baben. 
ITaob diesen imd anderen spater zu verOffentlicbendeu Messungen 

g 

uber Oxyde und Fluoride sobeiat das VerbSltnis desto grOBer 

zu sein, je mebr der Quotient der Atomradien abnimmt (B^ ; B^ 
in Tab. 1). Diese Besultate mdssen mit den Bereohnungen von 


1) Bubens, Berl. Ber. 1915 S. 4 tmd 1921 S. 11. 

2) Fur die latwatur s. z. B. Y. M. QoldBobmidt: Traoa. Faraday 
Soo. 96, 258, 1929. 
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Bollnow^) uber die Gittertheorie der KristaUe des Butils in 
Zusammenhang gebraoht werden. Anderseits soheint auoh. das 

Verhaitrds abzimehiaen, je starker die Atome polarMerbar 

smd. Die Polarisierbarkeit steht nur mit der Elektronenktilleii- 
versohiebung ia Zusammenliaiig. Als Beispiel k5mien mr unsere 
Messungen uber Cd und Cd Pg erwahnen, die parallel lanfen 
mit dem tTbergang von der Huoritstrufctur zvi Soluohteiistruktmr 
des Oadnuumiodid. 

Pdr die letzten Beispiele von KOrpem, die in einem Nad- 
Gitter kristalliaieren, in dem die Symmetrieverhfeiltnisse viel grOBer 
Bind, kommt die RegelmdBigkeit noch nicbt klar zu Tage. Wir 
beabsichtigen, dieReibe derKOrper, bei denen Spangenberg und 
seine Sohnler®) die Brechnngsexponenten bestimmt haben, in 
bezug anf DK zu messen. 

Zusammenfassend kann man sagen, daB in lonengittem das 

Verhaltnia mit der KristaUstruktur symbat gebt. Die grond- 

legenden Paktoren sind also die Zahl, der Durobmesser und die 
Polarisierbarkeit der Bausteme. Unser Gesiobtspunkt ist ver- 
sohieden von dem von Pajans und Joos, Grimm, Gold- 
Bobmidt usw., die siob mit der Elektronenpolarisation (P^) be- 
f^sen. Diese Arbeit soil viebnebr einen AufsobluB uber die Be- 
wegungen der Elementarbausteine im Gitter ergeben (Pa)- 

1) Zeitsobr. f. Pbys. 88, 741, 1926, 

2) Zeitsobr. f. Kristallogr. 67, 494, 1923. — M. Haase it. 66, 609, 
1927. 



Uber Kerreffekt und Molekiilstruktur 

Von 

K. L. Wolf, Karlsruhe. 

Mit 2 Fignxen. 

Strxiktrurfragen der organisolieii Ohemie haben duroh die 
Theorie der permanenten Dipole eine Belebung erfahren, Vor 
allem bei Benzolderivaten konnten auf Grand von Momentmes- 
erungen alte Vorstellungen der organischen Chemie bestatigt und 
erweitert werden. Bei alipbatisoben Stoffen liegen dagegen die 
Verhfilttmse iofolge der Unsioberheit uber den EinfluB der 
,;£reien Drebbajkeit“ der Grappen, “wie sie die klassifiohe Stereo- 
cbemie fordert meist so komphziert, daB ea niobt mOgboh ist, 
allem aui Grund von Momentbestimmungen eindeutige Aussagen 
zu maeben. lob will daber versuoben, zn zeigen^ wie es mttg- 
bob ist, durob Kombmation von Momentmessungen mit solohen 
von Kerretfekten und laohtzerstreuung auob in komplizierteren 
Fallen zum Ziele zu kommen. Dabei mag es niobt tiberfltissig 
sein, zu betonen, daB es sioh bier um Dinge bandelt, die in 
Deutschland bei der rasohen Entwioklung der Quantenmeohanik 
etwas in den Hintergrund traten, die aber vor allem dort, wo von 
der Quantentbeorie der homOopolaren Verbindungen noob keine 
Besultate erwartet werden durfen, die Kenutnis von fiir das ohe- 
misobe Verbalten grundlegenden Molekuleigensobaften vermitteln. 

lob gebe, wenn icb jetzt mit der Verkntipfung der genannten 
Methoden beginne, aus von den bekannten Ergebnissen der Mo- 
mentbestimmungen der letzten Jahre an bisubstituierten Benzol- 
derivaten. Bei diesen hat sicb ja gezeigt, daB es in d®D. moisten 
Fallen mOgbob ist, das Moment der bisubstituierten Benzole durob 
vektorielle Zusammensetzung aus den „Gruppenmomenten“ der 
Substituenten zu bereohnen. RegelmftBige und grOBere Abwei- 
obungen zwiscben Messung und Bereobnung treten nur bei den 
o-Verbindungen auf und bei d^ Benzoldeiivaten, bei denen min- 



teller Keneffekb uud Molekulstrukbur. 
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destena der erne der Substituenten ein NHj- oder OH-Gruppe ist, 
Oder sonst eine Gruppe mit emem Bruokenaauerstoff wie z, B. die 
OOHg-Gruppe. Der Grand fur diese Abweiohungen wd im ersten 
[Fall in einer gegenaeitigen Beeinflaaaiing der in o-Stellung atark 
gen&herten Gruppen geaucht, im zweiten Falle liegt er daiin, 
dafi bei den in Frage atebenden Fallen die am O bzw. N auftretende 
jjValenzmnklung" von etwa 110® in Bechnung geaetzt werden mufr. 

Was mm dieae VaJenzmoMong betiifffc, so bedentet sie fiir 
die org. Chemie niohts Neuea. Daa Wesentliohe ist jedoch, daB sioh 
bei der Vektor-Zusammensetzimg der Momenta zum ersten Male 
dieser Winkel direkt ergibt. Bereohnongen dieser Art lieBen sioh 
bis jetzt jedoch nur bei vereinzelten Stoffen durohfuhren (1). Da 
ersoheint es mm wesentlioh, daB die Depolarisation des Streu- 
liohtes and die Kerreffekte eine Grundlage bilden, die den Naoh- 
■weis and die Berechmmg aoloher Winkelungen auoh bei Vorhanden- 
eein ireier Drehbarkeit, die bei der Vektorzosammenaetzong stOrt, 
ermOglioht, me ioh Ihnen an einigen Beispielen zeigen wiU. 

Ich muB dazu einige Bezeiohnungen einfiihren. Die Kerr- 
konstante B ist definiert dnrch die Beziehtmg: 

X “ X-E* ■ 


Maoh der Born-Langevin-Ganssohen Theoiie in der Formu- 
lierung von Debye (2) ist non: 


B = ‘ 


7hp — ns (tcJ — l)(nJ + 2) 




XE* 

B — A01 + A&s = (reines Amsotropieglied) + B, (Dipolglied) . (3) 

Darin bedeuten: 


®i= a») (^— &«) + K— Oa) (6*— 6.) + (»,— oj (5,— Sj] 

®»==4gj^[0«5— i“») (^1— &*) + ih—K + {mI—Ki (&.— *•!)] 


( 4 ) 


Die fjii mid die Komponenten dee permanenten MomenteB, bezogen 
auf eia molekulfesteB Koordinatensystem. Die sind die Kompo- 
nentezi des DeformationBellipsoids, ebeofalls auf dae molekiilfeBte 
Koordmatemsystem bezogen. Sie cbarakteriBierendie Bewegliohkeit 



der Ladungeii im Molekxil fiir den Pall des statiflchen Peldes, be- 
stinunen also die Komponenten des im statisohen Pall durob das 
Peld von der Starke 1 im Molekul iaduzierten Momentea. Die 6* 
definieren entsprecbende Konstanten for den PaU eines Weohsel- 
feldes imd sind demgemaU / (^) Dabei ist das molekulfeste 
Koordinatensystem so gewahlt, daJ3 seine Achsen mit den Achsen 
des EUipsoides der optiscben Polarisierbarkeit zusammenfallen. 
Pemer kann man mit Gans (3) 


Ox 


1 ^ 

® — j(6') (tzw. bei Dipolmolekulen j-, wowoo der auf 


bi n 

uneudlioh lange Wellen extrapolierte Brechiingsindex ist) 


setzen, was in den meisten Fallen erlaubt ist. Dann wird. 


als iSiimme von Quadraten stets poativ, w&hrend Tiber das Vor- 
zeiohen von ©2 nooh zu reden sein wird. 

Znnaohst woUen wir beachten, daB in die Gleiolmng fiir die 
Kerrkonstante sehr viele Molekulkonstanten eingehen. Bine modell- 
mkBige Auswertimg hat in den meisten Fallen deshalb mir Aussioht 
anf Erfolg, wenn einige dieser Konstanten auf anderem Wege er- 
mittelt werden kOnnen. Momentmessungen tind Messungen der 
Depolarisation des gestrenten Lichtes leisten dies. Zu einer ezakten 
Auswertung fehlen aber zur Zeit nooh in den meisten Fallen ge- 
nugend genaue Messungen an Dampfen, fur welohe aJlein die 
Theorie entwiokelt ist. In Fliissigkeiten stOrt die Assoziation imd 
die Unsioherheit hber das am Molekiil tats&ohlioh angieilende Feld. 
Dooh ist mindestens qualitativ eine Anwendung der Theorie erlaubt, 
und es laBt sich aus den zahlredohen Messungen an Flussigkeiten 
bereits zeigen, daB man ducoh Kombination von liohtzerstreuungs- 
daten mit Kerrkonstanten imd Momenknessungen zu reoht soh5nen 
Bestatigungen der alten organisehen Stmktuiohemie kommt imd 
in vielen Fallen auoh daruber hinaus Aussagen, vor allem was die 
Einsohrankung der freien Drehbaxkeat betriEft, maohen kann. Aus- 
ftLhrUeh^ Dntersuohungen idertber £dnd gememsam mit Herm 
1^. Briegleb in Angiiff ^3i^ kann ioh nur auf die 



tJber Kerreffdrt und Moldriilstrufcfcur. 


127 


Binge eingehen, die sich diiekt mit der Frage der obengenaoonten 
Winklnng besohaftigen, wozu Setracbtungeu liber daa Vorzeiohen 
von @2 nbtig Bind. Und zwar wahle ioh der Einfachbeit balber 
solohe F&Ue ans, in denen das Befonnationsellipsoid rotations- 
symmetrisch angesetzt werden kann, in denen also 

62 = ia ®a *= ®8 

gesetzt warden kann. Unsere Eormel fur 0 ^ vereinfacM sioh Hh.titi, 
wie folgt: 

46l^ [{/«?~/*|) (6) 

Sei nun etwa /i — fi^, also /«, = ]«, = 0, so wird 

0 . = 45j^ -&x)l (6a) 

~ 4 : 5 (^ 1 ~M ■ 

' I 

1st femer > 62 = Aohse grOlJter Polarisierbarkeit, 

so wird 0a positiv. 1st dagegen 61 < 62 = Sa* so wird ©g negativ^). 
Ninunt ju, erne Zwischenlage em, so wird ia obige t)berlegaiigen 
der Winkel zwischen der Kichtuiig von (i ttnd der Achse grOUter 
Polarisierbarkeit eingehen, derart, daB bei stetiger Winkelande- x 
rung ©2 von positiven Werten ubOT 0 zn negativen Werten geht. 

Allgenaein**) besagt Pormel (6), daB @2 nnd damit bei Dipol- 
molektden (nnd nur bei solohen) sowohl positiv wie negativ sein 
kOnnen Das Vorzeiohen von 0 a gibt also, nnd das interessiert 
uns hier aJlein, Anskunft nber die Lage des Moments znr Achse 
grOBter Polarisierbarkeit. 

1 ) Negative B-Werte kommen also, anschaulich geaproohen, daduroh 
zustande, daJ 3 sie die uberwiegende Anza li l der Molekule jeweils so 
stellt, daB ihre Momente in Riohtimg dea j&uBeren Feldes liegen. FaHa 
nun die Aohse kleinster Polarisierbarkeit in Richtung des Momentes 
f&Ut, BO wird also B negativ. Bei Fehlen ernes feeten Moments 

steUen sicb dagegen, sofem wemgstens die Voraussetzung der Gl. (6) zu- 
trifft, die Molekule vorzugsweise nut der Achse grOBter Polari^OTbarkeit 
II zum Feld. Dann ist ti^ >n^, d. h. unmer B positiv. 

2 ) Es 1st allgemem &,) fur 

®, = [- A** (61- »»)] far ;«=/«. und fur 11=11,. 
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Eindeutig ist dieses Kesultat immer dann, wenn wir 5 in und 
zerlegen kCnnen Das ist mOglioh entweder duroh Messung der 
Temperatnrabhangigkeit von B geht ja mit l/T, ©a mit IjT^) 
Oder mdem man ©^ und aus der Anisotropie der Liohtzer- 
streuimg berechnet (4). 

Aber selbst ohne solche Zerlegung gibt uns das Vorzeiohen 
von B selbst oft sobon die erwtnsohte Auakunft, waa deshalb 
wichtig ist, well siohere Lichtzerstreuungsdaten oft feiden. Es xat 
namlioh im aUgemeinen | ©j [ < | ©g [ , wie aus der folgenden Zu- 
sammenstellung (s. TabeHe 1) von Kerrkonstanten von dipoUosen 


Tabelle 1(8), 


Stoff 

fj. 10“ 

B 

Stoff 


B 

Aethan 

0 

1 

Aethylohlorid . . . 

ca. 1,9 

300 

Hexan 

0 

1,73 

Methylchlorid . , . 

oa. 1,9 

260 

Benzol 

0 

12,1 

Hitrobenzol .... 

3,89 

6000 

p~X.ylol 

0 

22,6 

Ohlorbenzol .... 

1,65 

385 

Cyolohexan 

0 

2,30 

Oyolohexanol .... 

1,7 

— 286 

CCI 4 

0 

2,30 

Hitromethan .... 

3,8 

330 

0(NO,U , 

0 

3,0 

Paraldehyd .... 

? 

— 713 


und Dipolmolektden zru erseben ist^), und wie auoh die erw&bnten Zer- 
legungen zeigen. Selbst ein so kleines Moment wie das von Toluol 
(0,4- 10 “1®) bedingt sobon eine Verdoppelung der Kerrkonetante 
gegenuber dem dipollosen Benzol (s. Tabelle 1 a) Dabei ist das Ani- 
sotropiegHed bei beiden fast gleiob groB anzusetzen, wie die Liobt- 


zerstreuungsmessungen zeigen (6). 


bat mit seinem relativ 


sehr groBen Moment (3,9 • 10-^®), das wie betm Toluol in die Rioh- 
tung einer Aobse grOBter Polarisierbarfceit, namboh in die Bbene 


I) Exakter ware es, die GrdBen 


heranzuzieben Dadurob 


werden die UnterBohiede in Tab. 1 weniger schroff, ohne daJB an dem 
Resultat, soweit es uns hier interessiert, sich Wesentliohes ftndert. Wir 

kOnnen deshedb hier auf die Beriicksichtigung des Faktors ver- 

(e -t- 2)* 

ziohten, um so eher als diese Dinge gemeinsam nut Heim l>r. Stuart 
an anderem Ort behandrft werden sollen. 
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Tabelle la. 

(Benzol, Toluol und die Xylole.) 



0 

6 


H 

0 

B 

12,1 

24,3 

41,2 

24,4 

22,6(8) 

PL • 10^ 

0 

0,4 

0,6 

0,4 

0 


0,042 

0,046 


0,046 

(6) 


des Benzolrmgs, fallt, eine sehr groBe Kerrkonstaoate. Wir werden 
also, falls nicht fx emen von 90® und 0® sehx verscMedenen Winkel 
init den Achsen dee Deformationsellipsoides einscUieBt, nur bei 
Sehr kleinen Momenten ein tJberwiegen von |0i| iiber [©g] 

I jBj^I tiber |Ba| erwarten ditrfen. 

Zwisohen dem Vorzeiohen von B und der Lage des 
Moments im Molekul besteht also folgende Beziehung 
1st B negativ, so steht auf jeden Fall das Moment 
(vrenigstens annahernd) senkreoht zu einer Achse 
grOBter Polarisierbarkeit Dagegen mufl nicht not- 
Tvendig B negativ sein, wenn senkreoht zu einer 
solohen Achse steht. Diese Umkehrung gilt nur fur 5*. 

Betrachten mr jetzt daraufhin solohe mono- tind disubsti- 
tuierten Benzolderivate, bei denen wir mit groBer Annaherung, 
wie die vom Werte des Benzols nur wenig abweiohenden Werte des 
Depolarisationsgrades des gestreuten Lichtes zeigen (6), Brotations- 
symmetrie voraussetzen durfen, so ergibt sich folgendes Bfld: 


Tabelle 2(8). 


Stoff 

10 “ 

B 

Stoff 

(*• 10 “ 

B 

O.H, 

F . ... 

1,39 

191 





0 ,H,. 

01 . . . 

1,66 

385 

0 .H 5 

NHi . . . 

1,51 

— 38 

0 ,H, • 

Br . . . 

1,60 

374 

O.H 5 - 

OOH, . . 

1,2 

+ 35 

0 ,H, • 

J 

1,26 

288 ' 

0 ,Hb- 

0 OA • 

1,2 

+ 40,8 

o-C,H, 

1 OH, 01 . 

1,39 

270 ; 

o- 0 ,H, 

i-a OH . 

1,30 

+ 180 


1) -dcha = Depolaxisationsgrad des Dampfes. 
Leipziger Vortrage 1029 
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Tabelle 2(8) (Fortsetzung). 


Stoff 

^•10“ 

1 

B 



B 

CSfl ' 01 > 

1.74 

711 

0,H, OH, 0,H, 

1—2 

-t-82,6 




OH (1, 4, 2) 



O^g.NO, . . . 

3,89 

6000 

0,H, NH, . . . 

1,61 

— 38 

o-o,h«-ch8 no. 

3,7iS 

3300 

o.C,H4 - OH, -NH, 

l,6~-2,0 

— 73 

Wi-OeH, OH, NO, 

4,20 

3400 

CHs-NHa 

oa. 1,6 

— 128 

NO, 

4,60 

6400 





Negative oder Heine positive Nerrkonstanteu treten also bei 
Molekulen mit groBem Moment nnr dort auf , wo die substituierte 
Gruppe eine OH- oder NHa-Gruppe ist. Da aber beim Benzol die 
Achse der groBten Folarisierbarkeit in die Ebene des Bings fillt, 
besagt das, daB bei diesen beiden Gruppen das Moment zur Ebene 
des Bings sebr stark geneigt sein muB. Das ist allgemeinez das 
Besoltat, zu dem auob die YektoTznsammensetznng der Momente 
in vereinzelten, geeigneten Fallen gefabrt hatte (6) (1). 

Dartiber hioaus kOnnen wir jetzt aber mit Hilfe der Kerr- 
konstanten auoh bei aliphatisoben Verbindungeu die „Valenz- 
winkelung" am O direkt nachweisen, wie Tabelle 3 zeigt: 


Tabelle 3. 



Wir sehen Mer znn&ohst zwei sdiOne Best&tigungen unserer For- 
meln an Chlc^oform und Methykddorid. Wir sehen femer, wie die 
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Keirkonstante von Tertiarbuthylalkohol die Winkelimg am 0 
beweist^). 

Weim wir die ubrigen aliphatisohen Alkohole betraohten, so 
finden wir nur nooh beim Isopropylalkohol und beun Tertiaramyl- 
alkobol positive, aber sohon klemere Kerrkonstanten (+ 73 bzw. 
39,8). AJle ubrigen Aikohole roit gesfi-ttigten Ketten haben negative 
Kerrkonstanten, was aussagt, daB bei AJkoholen mit gerader Kette 
bei freier Drebbarkeit im allgemeinen die Achse grttBter Polarisier- 
barkeit fx steht. Winkelbereobnungen sind nooh nicht mdg- 
lioh (Pllissigkeitenl), dooh sieht man, wie man hier ohne Einzel- 
kenntnis der Verteilung der H&ufigkeit der einzehien Gruppen im 
Raum Werte gewiont uber die mittlere Lage der Achse der grOBten 
Polariflierbarkeit. Speziell bei den gesattigten aJiphat. AJkoholen mit 
normaler Kette wird duroh die negativen R-Werte der SchluB nahe- 
gelegt, daB lange, gestreokte Zickzaokketten in den Plussigkeiten 
am h&ufigsten sind. Duroh Heranzlehung ihrer Kerrkonstanten und 
der Kerrkonstanten und der liohtzerstreuung der gesattigten nor- 
malen Kohlenwasserstoffe soheint dieser SohluB gestutzt zu werden. 
£s soheinen femer Anzeiohen daftir vorhanden zu sein, daB bei 
Ketten mit 4 — 6 Kohlenstoffatomen mit endstandiger polarer 
Gruppe die ebene Ruiganordnung begiinstigt wird. Dooh bedarf 
gerade dies letztere nooh genauerer tTberpnifung. 

Zum SchluB werde nooh der Paraldehyd behandelt, der eiae 
besonders groBe neg. Kerrkonstante hat ( — 713). Wie ist diese 



Fig. 1. 


zu erkl&ren ? Ftir Cyolohexan nimmt man in der org. Chemie die 
folgenden beiden Pormen an (s. Pig. 1), die gleiohzeitig neben- 

1) Bromoform hat J5 — 86,2, Jodoform ein nooh grfiBeres B, Die 
Aidaotropie nimmt also vom Chloroform zum Jodoform zu, [ wird grOBer. 
Das fiihrt zu der Vorstellung, daB die Jodatome bereits n&her in einer Ebene 
mit dem 0-Atom liegen als die Ohloratome, ein Besultat, das nut emderen 
diesbezii^ohen hberemstiiomt. 


9 * 
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einander exLstieren soUen. Diese Amaahme wd bestatigt daduroh, 
daU das Oyolohexanon das gleicbe Moment (1) hat, iviedienonnaleu 
aJiphat. Eletone. tJber daa Moment von Paraldehyd ist nnn zwax 
ni<its bekannt. Aber fiber seine etwaige GrOBe und Biohtung 
lassen sioh auf Gnmd des angegebenen Modells dooh eimge Aus- 
sagen maohen, wie die folgenden beiden Kguren (Kg. 2) zeigen, 



denen die AnnaJune zugmnde Hegt, daB das Moment an jedem 0 
&hnhoher Art sei wie beim Ather (spannungsfreier Eing). 

Man sieht, daB in beiden Fallen ein endliohes Moment lesul- 
tiert, dessen Bichtung etwa J. steht zn der eingezeiohneten Bioh- 
tung grOBter Polarisierbarkeit. Damit ist die neg. Eeixkonstante 
erklart nnd gleiohzeitig das Besultat gegeben, daB der Paraldehyd 
em mindestens mittdgroBes Moment haben muB^). 

Im AnschliiB daren sei nooh knrz auf den Zusammenhang 
zwisohen der GrOBe von fi und £ eingegangen. Zunaohst zeigt sioh, 
daB bei Molekiden, bei denen das Moment in der Aohse grbBter 
Polarisierbarkeit liegt, fast immer die GrOBe der Kerrkonstanten 
parallel laufen mit der GrOBe der Momenta. Auf diese Parallelitfiit 
von fi mit B sei in der Beihe der Halogenbenzole deshalb besonders 
hingewiesen, well sie eine Best&tigung des Besultates der Moment- 
bestimmung (7) bedeutet, die das zunaohst uberraschende Besultat 
erbrachte, daB bei C^HsCSl ein Maximum hegt. Femer sei darauf 

1) Das kOimte ein Hinweus dafur sein, deJ3 die Treppenform im 
Paridddiyd bfiufiger vorkommt als die Wannenfonn. 
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hmgfwicfwn, dnJJ C!yn»ol . OHa • CH (0113)3] bei einer 

grftlJfmn Auwotrnpit' hIk Bt>nzoI oino eboiifallB mir ganz wemg 
grtiflenc KcTrkc«mtaiiti' ( 115,7 lUMitatt 12 , 1 ) hat. Das besagt im 
V«‘rglc‘ich Hiit. Toluol (H - 24,3 boi oinom /t von 0,4 • 10 -“), daB 
Oymtcl cin wrHtfhwiiulfnd lclt*int'H Moment hat. Die Kerrkonstanten 
kOnniui alw) in Kftllim, in dmon wio boi don vorliegondon eino direkte 
Mi'HHung whr mUliwun wilro (klolnos Moment I), noben AufsohluB 
illH'r (lie I.iUgo des Moincntes auoh soloho tiber seine GrOBo geben. 
Kiiuc ('Xttkto Ilccrc'chnung deuHelben ist abor erst in Kombination 
niit d(<n WVrttm dor Dopokrisationsgrado mflgliob. 

ZunaimuonftMHond IkQt sioh sagen, daB die vorliegenden Mes- 
Kung<*n vot) KorrkouHtanton an Flilssigkoiton cine Best&tigung und 
Krweitomng (l(‘«Hi*n ergebon, was man aiif Grund von Moment- 
liimiungcn erhalUm hatto. 7 m nooh weitorgohenden Sohlilssen (ge- 
nauore Bcrcohnimg der Winkel zwisohon Momontrichtung und 
Aohtio grOUtt'r PolariHiorhurkoit) Bind dogogon aus den eingangs 
gttnonnton Griindun niir Mosmingen an Goson und Dampfen bzw. 
Ij0aung('n gcudgiu^t, die bendtH von uns gemoinsam mit Herm 
Dr, H. A. Stuart in Angrifl genommon sind. Was die oben ge- 
zogenen qualitativcn SohlOsMO betrifft, so dhrfte jedenfalls die Un- 
Hioherheit Ober die Assoziation und das innere Feld nioht ins 
Qewloht fallen, da man in Tab. 2 ja immer Molekiile mit gleiohem 
Moment und von gleioher Bauart vergleiohen kanu’-), und da femer 
i‘ino Umkohrung des Vorzeiohens auoh bei Berlioksiohtigung dieeer 
h'aktoron nioht zu orwarten ist. 
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